Zeitschrift 


Anorganische Chemie. 


Begriindet von Gerhard Kruss. 


Unter Mitwirkung von 


R. Asrece-Breslau, J. M. van Bemmeven-Leiden, M. Paris, 
G. B. BkaunEeR-Prag, F. W. CLarke-Washington, 
A. Cuassen-Aachen, P. T. W Crooxes-London, A. 
Paris, C. FrmpHem-Bern, W. Grpss-Newport, F. Haner- Karlsruhe, 
W. Hemprt-Dresden, J. H. van’r Horr-Berlin, 5. M. 
F. Kenrmann-Frankfurt a. M., K. Kraur-Hannover, F. W. Kisrer-Clausthal, 
G. Lunex-Ziirich, J. W. Mavurr-Virginia, D. MenpELEJEFF-St. Petersburg, 
H. Morssan- Paris, L. Monp-London, W. Nerner-Gittingen, A. Piccrnt- 
Florenz, Tu. W. Ricuarps-Cambridge, Mass., H. W. RoozeBoom- 
Amsterdam, H. E. Roscor-London, A. RoskNHEm- Berlin, K. Sxusert- 
Hannover, W. Sprine- Liittich, T. E. Tuorpx- London und anderen 
Fachgenossen 


herausgegeben von 


G. Tammann und Richard Lorenz 
in Gottingen in Ztrich. 


Vierzigster Band. 


Hamburg und Leipzig. 
Verlag von Leopold Voss. 
1904. 


“| 
| 
| 
je 
| 
fiir 
| 
; 
: 
| 
it 
: 
™ 
“fi 
bey 
| 
| 
| 
on 
t 


ruck von Metzger & Wittig in Leipzig. 


Inhalts-Verzeichnis. 


Original-Abhandlungen. 


Heft 1. 
Ausgegeben am 238. Juni 1904. 


EK. Groscuurr, Saure Nitrate. Mit 8 Figuren im Text . . . 

F. A. Goocu und F. M. Me Crenanan, Das Verhalten typischer wasser- 
haltiger Chloride beim Erhitzen in Chlorwasserstotfsiiure. Mit 3 Fi- 
guren im Text... 

H. W. Fiscuer, Studien iiber 1 

G. Tammany, Uber den Einflufs des Druckes auf den Sceedennahe re 
Zinns und des Wismuts I. Mit 1 Figur im Text we 

H. v. Jitprner, Die freie Bildungsenergie einiger technisch 
Reaktionen . 

H. v. Jiéprver, Uber die deo Koeffizienten Bi im fiir 
die Anderung der freien Energie . 

L. M. Dennis und A. W. Browne, Sultietetnateliilinn ane die anor- 
ganischen Trinitride. Mit 2 Figuren im Text . cok el 

Joacuim Hausmann, Uber Niederschlagsbildungen in Gallerten. Mit 8 Fi- 
guren im Text. . . 

Atvin J. Cox, Uber basische Ceccialiinesiies Mit 3 Figuren im Text . 

Paut Routanp, Uber die Reaktionsfihigkeit des Calciumsulfats in kolloi- 


Heft 2. 
Ausgegeben am 8. Juli 1904. 


Juuius Tuomsen, Uber die Verbrennungswirme organischer Verbindungen 
G. A. Huterr und L. H. Duscuak, Chlor in dem mittels Chlorbaryum 
niedergeschlagenen Baryumsulfat. Mit 4 Figuren im Text 
Birtz und Joun Atpous Criincn, Notizen iiber Acetylacetonate . 
W. Guertier, Uber die Grenzen der Mischbarkeit von Borséiureanhydrid 

und Boraten im Schmelzfluls. Mit 4 Figuren im Text. 
N. Maxson, Die Fehlergrenze bei der volumetrischen Bestinmang 


133999 


Seite 


61 


65 


6S 


110 
146 


182 


a 
¢ 
é 
at 
4 
{ 
} 
oF 
2 4 
3Y 
| 
is 
\ 
we 
| 
| 
| 
|| 
196 
218 
lag 
5 
ag 
254 
| 


A. Goreme und W. Wacenxxecut, Uber die Einwirkung von Hydroper- 
oxyd auf Tellurdioxyd: Ein neues Verfahren zur Darstellung der 

A. Goreer und F. Resenscneck, iiber der 
Tellursiiure bei der Elektrolyse und Uber eine neue Modifikation 
des kolloidalen Tellurs 

W. Guerrier, Uber Entglasung. Mit 6 im Text 

A. Turet, Studien iber das Indium. I. Abhandlung. Mit 1 Figur im 1 Text 


Heft 3. 
Ausgegeben am 30. Juli 1904. 


W. Guerrier, Uber die Schmelzpunkte der Mischungen der alkalischen 
Erden mit Borstureanhydrid. Mit 6 Figuren im Text . , 

N. Béxérorr, Uber den durch Schmelzen verursachten gegenseitigen Aus- 
tausch bei Halogensalzgemischen . 

J. Trause, Die Eigenschaften der Stoffe als ma 
Molekularriiume und Gedanken tiber die Systematik der Elemente 

A. Scutiier, Zur Kenntnis der Natriumamalgame. Mit 3 Figuren im Text 

Cuarctes Lararor Parsons, Revision des Atomgewichtes von Beryllium 

Loruak Wouter, Die Oxyde des Platins 

Haser und G. van Uber Berylliumyerbindungen 


Titel und Inhaltsverzeichnis fiir Band 40. 
Druckfehlerberichtigung zu Heft 1. 
An die Leser! 


260 


264 
268 
280 


Seite 
337 
855 
372 
385 
400 
423 
465 


Druckfehlerverzeichnis zu L. M. Dennis und A. W. Browne, 


Stickstoffwasserstofisiure und die anorganischen Trinitride. 


Bd. 40, Heft 1. 


68, Z. 8 v. u. lies: ,,behandelt* statt ,,behandeln“. 

70, bezieht sich Note 2 auf die Worte ,,alkoholisches Ammoniak* (Z. 5), 
wihrend zu ,,Curtius?“ das Literaturzitat ,,Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 
1263" gehért. 


71, Z 8 u. 9 v. u. lies: ,,Stoffe nicht dargestellt" statt ,,Stoffe dargestellt*. 

73, Z. 6 v. o. heifst die Konstitutionsformel: H,.N.C NN. 

75, Z. 12 v. o. lies: ,,schwach stickstoffwasserstoffsauren“ statt ,,schwach 


salpetersauren™. 
75, Z. 14 v. o. lies: ,,Thallo-Thallitrinitrid’ statt ,,Thallo-Thallinitrid®. 
76, Z. 6 v. o. lies: ,(Verhiltnis 3Cr:2N,)“ statt ,(Verhiiltnis 8Cr:2N)*. 
717, Z. 13 v.o. gehért zu ,,Curtius“ die Note: Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 2654. 
77, Z. 14 v. o. lies: ,,Natriumnitrit statt ,,Natriumnitrid”. 
80, Z. 2 v. u. lies: ,,Verbindung“ statt ,, Verbindungen“. 
80, Note 5 lies: ,,672“ statt ,,673“. 


82, Note 4 soll heifsen: Jowrn. Chem. Soc. Lond. 65 (1894), 504; 71 (1897), 460, 


86, Note 1 lies: ,,Aronsrern“ statt ,,ARNsTEIN™. 
88, Z. 8 v. o. lies: ,,Uberschufs“ statt , Uberscbuss“. 
88, Z. 3 v. u. lies: ,,Natrium“ statt ,,.Natrim“. 


101, Note 1 lies: ,Jouwrn. prakt. Chem. [2] 32“ statt ,,Jowrn. prakt. Chem. 32". 


105, Z. 11 v. o. lies: ,,Salpetersiure’ statt ,,Salpersiure“. 

106, Z. 2 v. o. lies: ,,H,SO,“ statt ,,H,SO“. 

106, Z. 12 v. o. lies: ,,Bedingungen“ statt ,,Bedingung“. 

109, Z. 2 v. u. lies: ,,Kaliumpermanganats“ statt ,,Kaliumpermanganat”. 
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An die Leser! 


Herr Professor Dr. G. Tammann, Direktor des Institutes fiir 
anorganische Chemie an der Universitat Géttingen, ist in die Re- 
daktion der » Zeitschrift fiir anorganische Chemie« eingetreten. 
Die geschaftliche Leitung wird von Herrn Prot. Dr. Rich. Lorenz 
in Ziirich weitergefiihrt werden. 


Hamburg, Anfang Juli 1904. 
Die Verlagsbuchhandlung 
Leopold Voss. 


Im AnschluB an die vorstehende Anzeige der Verlagsbuch- 
handlung diirfte es nicht ohne Bedeutung sein zu betonen, dab der 
Charakter der Zeitschrift fiir anorganische Chemie keine Anderung 
erfahren wird. Nach wie vor soll diese Zeitschrift den Sammel- 
punkt der Arbeiten auf allen Gebieten der anorganischen Forschung 
bilden. Dab die Zeitschrift fiir Arbeiten auf dem Gebiete der reinen 
anorganischen Chemie, wie auf dem Gebiete der Anwendungen der 
phvysikalisch-chemischen Methoden aut anorganische Probleme stets 
in gleicher Weise offen gestanden hat, beweist der Inhalt der nun- 
mehr abgeschlossenen 40 Bande. Allerdings ist nicht zu_ver- 
kennen, dab die Anzahl der Arbeiten auf letztgenanntem Gebiete 
seit einiger Zeit sich mehrt. Diese Erscheinung ist aber unabhangig 
von dem EinfluB der Redaktion eingetreten, die nach wie vor die 
Zeitschrift den Arbeiten aut allen Gebieten der anorganischen For- 
schung offen halten wird. 


Goéttingen und Ziirich, Anfang Juli 1904. 


G. Tammann Rich. Lorenz 
in Géttingen. in Zurich, 
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Saure Nitrate. 
Von 
E. GroscHurr. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Die neueren Forschungen iiber komplexe und andere Doppel- 
verbindungen haben bisher meist Hydrate, Ammoniakate, komplexe 
Sauren, Doppel- und komplexe Salze u.s. w. zum Gegenstand ge- 
habt. Eine merkwirdige Klasse von Verbindungen ist jedoch dabei 
nur wenig beriicksichtigt worden: die sogen. iibersauren Salze. 
Diese schliefsen sich im allgemeinen den gewdhnlichen sauren 
Salzen an, enthalten jedoch mehr Siiure als die’ gewéhnliche auf 
die Basizitaét der Siuren gegriindete Vorstellung erlaubt. Von den 
wohlbekannten komplexen Siuren unterscheiden sie sich dadurch, 
dafs sie nur in festem Zustand, nicht in Lésung bekannt sind. Kin 
wesentlich unterscheidendes Merkmal wird man jedoch darin nicht 
erblicken diirfen, ebensowenig wie bei den Doppel- und komplexen 
Salzen. Es ist jedenfalls bemerkenswert, dafs diese anomalen sauren 
Salze sich im Gegensatz zu den komplexen Siuren auf die Alkali- 
und Erdalkalimetalle beschrinken und ihre grdéfste Bestindigkeit 
bei den Rubidium-, Casium- und Kaliumsalzen zeigen. Die Schwer- 
metalle sind anscheinend zur Bildung solcher Salze weniger befihigt. 
In manchen Fallen sind sogar mehrere saure Salze isolierbar, welche 
sich, ahnlich wie die Hydrate der Salze, mit steigender Temperatur 
in ihrer Stabilitit gegenseitig ablésen. So nehmen z. B. die Nitrate, 
Jodate, Acetate und andere Salze der Essigsiuregruppe nicht nur 
ein, sondern auch zwei, das Kaliumfluorid unter Umstinden sogar 
drei Molekiile Siure auf. 

Eine Vervollstindigung des experimentellen Materials mufs hier 


als besonders wiinschenswert bezeichnet werden. Uber die sauren 
Z. anorg. Chem. Bd. 40. 1 
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Formiate, deren tatsiichliche Existenz von verschiedenen Seiten be- 
zweifelt wurde, habe ich inzwischen an einer anderen Stelle! berichtet. 
Unter den sauren Salzen einbasischer anorganischer Sauren verdienen 
die sauren Salze der Salpetersiiure besondere Aufmerksamkeit. 

Dirre*® gibt an, vom Ammonium, Kalium, Rubidium und 
Thalhum folgende saure Nitrate erhalten zu haben: NH,NO,.2HNO,. 
NH,NO,.HNO,, KNO,.2HNO,, 2RbNO,.5HNO,, TINO,3 HNO,. 
Wextus und Merzeer® erhielten dagegen statt des sauren Thallium- 
nitrates TINO,.3HNO, und statt des sauren Rubidiumnitrats 
2RbNO,.SHNO, die Salze TINO,.2HNO,, RbNO,.2HNO,, RbNO3. 
HNO,. 

Auch beziiglich der sauren Nitrate des Kaliums und Am- 
moniums lassen die Angaben Drrres noch manchen Zweifel ibrig. 
In der vorliegenden Arbeit sollen dieselben daher durch Gleich- 
gewichtsuntersuchungen niher charakterisiert und dadurch ein Bei- 
trag zur Kenntnis der sauren Salze geliefert werden. 


1. Saure Ammoniumnitrate. 


Das Ammoniumtrinitrat, NO,NH,-2N0,H. 


Fir meine Versuche habe ich rauchende Salpetersiure von 
KanuLpaum (spez. Gew. 1.5) mit konzentrierter Schwefelsiure im 
Vakuum destilliert. Die so erhaltene Saiure besafs ein spez. Gewicht 
von 1.514 bei 20°, enthielt danach gegen 0.2°/, Wasser*; Unter- 
salpetersiiure war nur in Spuren zugegen. Es mufs aber daran er- 
innert werden, dafs eine solche nicht ohne Veriainderung 
haltbar ist. Ich habe die genannten kleinen Verunreinigungen bei 
meinen Versuchen vernachlissigt, aber Wert darauf gelegt, dieselben 
mit trisch destillierter Siure auszufihren. 

80 g Ammoniumnitrat lésen sich leicht in 126 g® obiger Sal- 
petersiiure zu einer Flissigkeit von der molekularen Zusammen- 
setzung NH,NO,-2HNO,. Beim Lésen wird eine geringe Warme- 
entwickelung beobachtet. Durch Abkiihlen in Eiswasser lafst sich 
eine Kristallisation einleiten, welche dann bei Zimmertemperatur 


Ler. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 1783 u. 4351. 

Compt. rend. 89 (1879), 576 u. 641. — Ann. chim. phys. (5) 18 (1879), 320. 
Am. Chem. Journ. 26 (1901), 271. 

Laxpo.t-Béaxstem, Phys.-chem. Tabellen, 2. Aufl., (1894), S. 199. 


und nicht in 12 g, wie Drrre wohl infolge eines Drackfehlers in seinen 
Abhandlungen angibt. 
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von selbst langsam weiter geht, bis alles vollkommen erstarrt’ ist. 
Die Temperatur der Flissigkeit betrug hierbe: 29—30°. Auf Zusatz 
von Salpetersiure, Ammoniumnitrat oder Wasser wurde diese 
Temperatur merklich erniedrigt. Wir haben also tatsiichlich eine 
einheitliche, bei 29—30° schmelzende Verbindung NO,NH,-2HNO, 
vor uns. Sie kristallisiert in Nadeln oder unregelmi&fsigen Prismen, 
welche leicht miteinander verwachsen. Sie ist mit dem von Drrre 
beschriebenen Trinitrat identisch. Seine Angabe, dafs dieses bei 18” 
schmelze, findet wohl hinreichende Erklirung darin, dafs die von 
ihm verwandte Salpetersiure noch reichlich Wasser enthielt. 

Die Bildung saurereicherer Ammoniumnitrate wurde selbst bei 
—40° nicht beobachtet. 


Das Ammoniumdinitrat NO,NH,-HNO.. 


Das geschmolzene Ammoniumtrinitrat nimmt, wie auch Drrre 
schon zeigte, noch ein Molekiil Ammoniummononitrat auf. Beim 
Abkiihlen in Eis erstarrte die Masse vollkommen. Die Erstarrungs- 
temperatur lag nach meiner Beobachtung bei 16°; nicht, wie Drrre 
angibt, bei 9°. Zur Einleitung der Erstarrung mufs auch hier erst 
stark unterkihlt werden. Bei niherer Betrachtung zeigte sich jedoch, 
dafs keine einheitliche Verbindung vorlag. Zwar bleibt beim Schmelzen 
der erstarrten Masse die Temperatur zuniichst lange konstant; doch 
konnte die Masse bei 16° nur bis auf etwa 3.2°/, vertliissigt werden. 
Die letzten Anteile der festen Phase verschwanden erst bei etwa 
26° und zwar ganz allmablich, der Steigerung der Temperatur ent- 
sprechend. Diese Erscheinung legte den Gedanken nahe, dafs in dem 
scheinbaren Schmelzpunkt 16° eine Umwandlungs- oder eutektische 
Temperatur zu sehen sei, und dafs die feste Masse von der Zu- 
sammensetzung NH,NO,-HNO, ein Gemisch von NH,NO,-2HNO, 
und NH,NO, sei. In der Tat schied die Schmelze, auf etwa 10” 
unterkiihlt, beim Impfen mit neutralem Salz eine geringe Menge 
des letzteren aus. Wurde nun noch mit dem Trinitrat geimpft, so 
bildete sich die eutektische Mischung, wahrend die Temperatur auf 
16° stieg, bis alles erstarrt war. Durch Impfen mit zweifachsaurem 
Salz allein wird bei geringerer Unterkiihlung nichts ausgeschieden, 
bei gréfserer sogleich die eutektische Mischung gebildet. 

Die reine eutektische Mischung hat die Zusammensetzung 


54.5°/, NO,NH, und 45.5°/, HNO,. Sie bildet viel feinere und 
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weniger verwachsene Nadeln als das Trinitrat und schmilzt konstant 
bei 16°. Der Schmelzvorgang verliuft nach folgender Gleichung: 


‘58 Mol. NO,NH,.2NO,H) + [47 Mol. NO,NH,) 
eutektische Mischung (100 Mol.) 


~” (106 Mol. HNO, + 100 Mol. NO,NH,). 
Schmelze. 


Durch mehrere Léslichkeitsbestimmungen nach der sogenannten 
thermometrischen Methode wurden diese Ergebnisse bestitigt. Doch 
zeigten sich einige Unregelmafsigkeiten, welche im weiteren Verfolg. 
zu einer dritten labilen Kurve (vergl. Figur 3) fiihrten. Es ergab 
sich schliefslich, dafs derselben ein sehr labiles Dinitrat NO,NH,- 
NO,H zugrunde lag. 

Das neue saure Salz liels sich in folgender Weise darstellen. 
Eine Lésung des Ammoniumsalzes in Salpetersiure von der Zusammen- 
setzung eines Dinitrats (55.9°/, NO,NH,) wird rasch auf 10° und 
dann langsam unter Umriihren weiter abgekihlt. Die Temperatur 
des zur langsamen Abkiihlung dienenden Wasserbades darf nicht 
niedriger als etwa 6° sein. So wie die Ausscheidung begonnen hat, 
steigt die Temperatur der Lésung auf 11'/,°, bis schliefslich alles 
erstarrt ist. 

Beim Erwirmen dieser Masse wird das Thermometer bei 117/, ° 
wieder stationir. Diese Erscheinung riihrt davon her, dafs sich die 
neue Verbindung bei dieser Temperatur unter Abscheidung des 
neutralen Salzes und Bildung einer Teilschmelze zersetzt. Durch 
folgende Gleichung lafst sich der Vorgang annihernd wiedergeben: 


(100 Mol. NO,NH,.NO,H] <-> [8 Mol. NO,NH,} 


Dinitrat neutrales Salz 
+(100 Mol. NO,H + 92 Mol. NO,NH,). 
Lésung 


Die Bildung der bei 16° schmelzenden eutektischen Mischung 
kann also bei geniigend vorsichtigem Arbeiten vermieden werden. 

Das Dinitrat zeigt eine deutlich abweichende Kristallform; es 
wurde in Blittchen oder diinnen unregelmilsigen sechseckigen 
Tafeln erhalten. 

Die Zusammensetzung der neuen Verbindung folgt daraus, dafs 
einerseits eine Lésung, die weniger Salpetersiure enthalt, als dem 
Dinitrat entspricht, beim Impfen und miafsigem Abkiihlen véliig 
erstarrt, andererseits eine Lisung, die mehr Salpetersiure enthalt, 
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unter denselben Bedingungen nicht ganz erstarrt. Seinen zahlen- 
mifsigen Ausdruck findet dieses Verhalten in obiger Gleichung. 
Eine Bestatigung fiir die Zusammensetzung dieses Salzes gibt auch 
die graphische Darstellung der Léslichkeit des Salzes, da hier ober- 
halb des Umwandlungspunktes auch der Schmelzpunkt zur Dar- 
stellung kommt. Nach der Kurvenzeichnung (Figur 3) miifste der 
Schmelzpunkt bei etwa 12° liegen. ‘Trotz vieler Bemihungen ist 
es mir nicht gelungen, diesen direkt zu bestimmen, obwohl mir 
einige Male die freiwillige Ausscheidung von Dinitrat aus Lésungen 
von ziemlich der gleichen Zusammensetzung wie das letztere (48.8 
und 51.8 Molekularprozent NO,NH, statt 50.0) und die zugehérige 
Léslichkeitsbestimmung gelang. 

Aus einer Lésung von der molekularen Zusammensetzung eines 
Dinitrats kann man also zwei verschiedene Priparate von der gleichen 
Zusammensetzung darstellen. Je nach dem angewandten Verfahren 
erhalt man entweder das labile Dinitrat vom Schmelzpunkt 12° oder 
ein stabiles Kristallkonglomerat, welches im wesentlichen aus der 
bei 16°schmelzenden eutektischen Mischung von Tri- und Mononitrat 
besteht. 

Dirre hat ebenfalls ein Praiparat von der Zusammensetzung 
NO,NH,-NO,H beschrieben. Es schmolz bei 9° und bildete ,,viel 
feinere und weniger verwachsene Nadeln als das Trinitrat“. Ob er 
tatsiichlich das Dinitrat oder die eutektische Mischung dargestellt 
hat, ist ungewifs. Vielleicht hat er beide Priparate in Hianden ge- 
habt. Der von ihm angegebene Schmelzpunkt gestattet in dieser 
Hinsicht jedenfalls keinen Schlufs, da infolge des gréfseren Wasser- 
gehaltes seiner Praparate die Schmelzpunktsangaben wie beim Tri- 
nitrat stark differieren kénnen. Die von ihm beschriebene Kristall- 
form weist auf die eutektische Mischung hin. Auch liefs sich nach 
Dirres Anweisungen nur die letztere darstellen. 


Loslichkeit des Ammoniumnitrats in Salpetersaure. 


Zur Ausfihrung der Léslichkeitsbestimmungen wurden fiir jeden 
einzelnen Versuch 40, bezw. 20 g NH,NO, in abgewogenen wechseln- 
den Mengen Salpetersiure (spez. Gew. 1.514 bei 20°) unter malfsigem 
Erwiarmen gelést, und der Bodenkérper durch Unterkiihlen, teilweise 
auch durch Impfen in méglichst feinverteilter Form ausgeschieden 
und nun bestimmt, bei welcher Temperatur gerade eben alles wieder 
in Lésung ging. Durch Betrachten mit der Lupe oder durch Impf- 
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yersuche war es meist méglich, die Art des Bodenkérpers festzu- 
stellen. Infolge der Schwierigkeit, wasserfreie Salpetersiure darzu- 
stellen und unverindert aufzubewahren, haftet den Konzentrations- 
angaben eine Unsicherheit an, die aus dem Zweifel dariiber entsteht, 
wie nahe die Siure wasserfrei war. Die erhaltenen Zahlen habe ich 
in folgender Tabelle zusammengestellt. 


Beobachtete Gewichts- | Molekular- 
Bodenkérper Lisungs- prozente | prozente 
temperatur NO,NH, #£NO,NH, 


NO,NH,2NOH (Lésung in Salpeter- +8° 21.1 17.4 
siure) 

23° 28.7 24.0 

28.5° | 84.5 29.4 

(Schmelzpunkt) 29.5° 38.8 | 33.3 

(Lésung in NO,NH,) 27.5° | 44.6 | 38.8 

27° | 45.8 40.0 

23.5° 49.4 43.4 

23° 600 | 441 

17.5° 54.0 | 48.0 

16.5° | 54.3 | 48.3 

NO,NH,.NO,H labil (Lésung in +4° 45.8 | 40.0 
Salpetersiure) 

9.5° 49.4 | 43.4 

- 11° 51.7 | 

11.5° 52.7 46.7 

12° 54.7 | 48.8 

(Lisung in NO,NH,) 11.5° 57.6 51.9 

NO.NH, (labil) 11.5° | §40 =| 480 

* 145° | 548 48.3 

(stabil) 17° 54.7 | 48.8 

26° 55.9 | 500 

27° 56.2 50.3 

83.5° 57.5 51.3 

49° 60.4 54.6 

79° 68.1 62.7 


Oft konnten mit derselben Lésung mehrere Lésungsgleichge- 
wichte festgestellt werden. In der vorstehenden Tabelle sind solche 
Bestimmungen, der Ubersichtlichkeit halber, voneinander getrennt, 
bei den betreffenden zugehérigen Bodenkérpern aufgefihrt. Wie 
sich aus der Kurvenzeichnung (Figur 3) ergibt, miifsten sich in 
dem allerdings ziemlich engen Konzentrationsgebiet von 48.0—48.6 
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Molekularprozenten NU,NH, mit derselben Lésung im Ganzen sogar 
fiinf Gleichgewichte verwirklichen lassen, drei Lésungsgleichgewichte, 
den drei méglichen Bodenkérpern entsprechend. und zwei eutektische 
Punkte, nimlich fiir Nitrat und Dinitrat bei 11.5° und fiir Nitrat 
und Trinitrat bei 16°. Da fir das vorliegende System diese Gleichge- 
wichtsverhiltnisse besonders charakteristisch sind, habe ich den 
Versuch gemacht, dieselben an ein und derselben Liésung — in 
obiger Tabelle mit einem * bezeichneten — direkt zu beobachten. 
Das Weitere ergibt die Kurvenzeichnung. Aufser den beiden er- 
waihnten eutektischen Punkten liefs die Theorie hier noch einen 
(labilen) dritten, namlich fiir Di- und Trinitrat bei etwa 11.5° und 
51.0 Molekularprozenten NO,NH, (vergl. die Kurvenzeichnung) er- 
warten. Die Auffindung desselben gelang jedoch nicht. 


Verhalten der sauren Ammoniumnitrate gegen Wasser. 


Durch Wasser wird das Ammoniumdinitrat zersetzt, das Tri- 
nitrat dagegen nicht. Diese Bestindigkeit des letzteren gegen 
Wasser ist bemerkenswert gegeniiber der gewéhnlichen Ansicht, 
welche in den sauren Nitraten besonders lockere Molekularverbin- 
dungen sieht. 

Hydrate der sauren Salze konnten nicht aufgefunden werden. 

In folgender Tabelle gebe ich die Léslichkeit des Ammonium- 
trinitrats in Wasser, ebenfalls nach der thermometrischen Methode 
ermittelt, wieder. 


Beobachtete 
|G hts t Molekularprozent 
Bo denkérper | Lésungs- | ewic prozente oleKularprozente 
| temperatur NO,NH, | NO,H NONE, | H,O 
NO,NH,.2 HO,H -s° | 842 | 539 | 220 | 84.0 
| —2.5° | 848 | 548 23.1 | 30.7 
| +89 | 854 | 558 | 248 27.1 
8.5° 36.0 | 56.8 25.7 | 22.9 
19.59 | 87.4 58.9 29.0 | 18.0 
25° «88.1 =| 60.0 31.0 | 1.0 
(Schmelzpunkt) 29.5° 38.8 61.2 83.38 | 0 


2. Saure Kaliumnitrate. 


Das Kaliumtrinitrat, NO,K-2NO0,H. 


Das Verfahren entsprach dem beim Ammonium angewandten. 
Das Kaliumtrinitrat wurde hergestellt durch Lésen von 101.6 g 
Kaliumnitrat in 121 g Salpetersiiure (spez. Gew. 1.514 bei 20°) und 
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Erstarrenlassen in einer Kaltemischung. Beim Zusammengeben von 
Salz und Séure wurde eine betrichtliche Wiarmeentwickelung be- 
obachtet. Die Erwirmung betrug oft mehr als 80°. Das Salz 
beginnt freiwillig sich erst bei etwa —3° auszuscheiden. Wahrend 
der Kristallisation steigt die Temperatur auf 22°, den Schmelzpunkt 
dieses Salzes; Dirre gibt fiir denselben —3° an. Das Kalium- 
trinitrat kristallisiert in Prismen, die denen des Ammoniumsalzes 
ihnlich, meist jedoch etwas flacher ausgebildet sind, nicht in 
Blattchen, wie Dirre meint. “Durch Salpetersiure, Wasser, sowie 
neutrales Salz, von dem die Schmelze jedoch nur verhiltnismifsig 
wenig aufnimmt, wird der Schmelzpunkt erniedrigt. Mit Kalium- 
mononitrat bildet das Trinitrat eine eutektische Mischung von der 
Zusammensetzung 49.4°/, KNO, und 50.6°/, HNO,. Bei 21° schmilzt 
dieseibe folgender Gleichung entsprechend: 


(52.5 Mol. KNO,.2HNO,)] + [17.5 Mol. KNO,] 
eutektische Mischung (100 Mol.) 


~~ (82.5 Mol. HNO, + 100 Mol. KNO,). 
Schmelze 


Geringe Mengen Wasser sind auf diesen Schmelzpunkt von 
ziemlich bedeutendem Einflufs. Beim Erstarren der unter Anwendung 
meiner {noch etwa 0.2°/, Wasser enthaltenden) Salpetersiure her- 
gestellten Schmelze fand ich, dafs die eutektische Temperatur, nach- 
dem etwa die Hilfte der Masse fest geworden, sich merklich immer 
schneller erniedrigte, entsprechend der Anreicherung der flissigen 
Phase an Wasser. Die Erniedrigung betrug hierbei etwa 1°. Bei 
absichtlichem Zusatz von Spuren Wasser wird diese Erniedrigung 
noch grélser. 


Das Kaliumdinitrat NO,K-NO,H. 


Auf die Existenz eines Kaliumdinitrats, welches von DitTr 
nicht erwihnt wird und auch sonst noch nicht beschrieben ist, 
wurde ich, wie beim Ammoniumsalz, erst durch abweichende Werte 
bei der Bestimmung der Léslichkeit des Kaliumnitrats in Salpeter- 
siure aufmerksam. Seine Darstellung bereitete besondere Schwierig- 
keiten, da es leicht ibersiittigte Lésungen bildet, stark hygroskopisch 
ist, schon durch wenig Wasser zersetzt wird und an der Luft 
schnell verwittert. Die freiwillige Ausscheidung dieses Salzes, 
welches nur zwischen etwa 22° und 28° stabil ist, aus seiner iiber- 
siittigten Lésung in Salpetersiiure konnte vielfach durch langeres 
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Stehenlassen bei etwa 23° erzielt werden. Sicherer verfuhr man, in- 
dem durch starke lokale Unterkiihlung oder gianzliches Erstarrenlassen 
in einer Kialtemischung aus Kohlenséiure und Ather ein festes 
Kristallkonglomerat erzeugt, die Masse midglichst rasch tiber 23° 
hinaus erwirmt und einige Zeit bei dieser Temperatur stehen gelassen 
wurde. Durch Zusammenbringen der Komponenten in Aquimole- 
kularem Verhiltnis kann das Salz nicht dargestellt werden, da 
einerseits eine Lésung von der Zusammensetzung des Salzes nicht 
herstellbar ist, andererseits die vollstaéndige Umwandlung der Mischung 
in das Dinitrat durch die hierbei eintretende betrichtliche Klumpen- 
bildung verhindert wird. Die Bestimmung der Zusammensetzung 
des Salzes durch Synthese in Zusammenhang mit der Beobachtung 
der Gleichgewichtserscheinungen war hier infolgedessen nicht mdglich. 

Fir die Analyse ist das Salz durch scharfes Absaugen und 
rasches Abpressen zwischen Fliefspapier méglichst von anhaftender 
Mutterlauge befreit worden. 


9.582 g dieses Priiparates gaben 5.816 g Kaliumnitrat. 
Ber.: 61.62°/, NO,K fiir NO,K.NO,H; gef.: 60.70°/, KNO,. 


Das Priparat sah einheitlich aus; es war, wie das Ammonium- 
dinitrat, in deutlichen Blittchen kristallisiert. Der bei der Analyse 
gefundene Uberschufs an Salpetersiure iiber die von der Theorie 
fir das Kaliumdinitrat geforderte Zusammensetzung riihrt noch von 
anhaftender Mutterlauge her. Lingeres Trocknen war nicht zulissig, 
da das Salz sich dabei zersetzt oder verwittert, wie sich schon mit 
blofsem Auge erkennen liefs, 

Fiir die chemische Individualitét des Salzes spricht vor allem 
die Existenz einer besonderen Kurve fir die Léslichkeit desselben 
in Salpetersiure. Bei 28—29° besitzt das Salz einen Umwandlungs- 
punkt, bei welchem es sich entsprechend der Gleichung: 


[100 Mol. NO,K.NO,H] <> [37.9 Mol. NO,K) 


Dinitrat Mononitrat 


+ (100 Mol. NO,H + 62.1 Mol. NO,K) 


Lésung 


zersetzt. Die direkte thermometrische Bestimmung war infolge der 
starken Klumpenbildung unscharf. Aufserdem bildet das Dinitrat 
noch mit dem Trinitrat eine eutektische Mischung von der Zusammen- 
setzung 46.9°/, NO,K und 53.1°/, NO,H, welche bei etwa 22”, 
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ziemlich nahe der Schmelztemperatur des Trinitrats, schmilzt, wie 
folgende Gleichung wiedergibt: 


(18 Mol. NO,K.NO,H] + [¢2 Mol. NO,K.2NO,H] 
eutektische Mischung (100 Mol ) 


~~ (182 Mol. NO,H + 100 Mol. NO,K). 
Schmelze 


Von dem Trinitrat ist diese eutektische Mischung kaum zu 
unterscheiden. 


Loslichkeit des Kaliumnitrats in Salpetersaure. 


Beobachtete | Gewichts- Molekular- 


Bodenkérper | Lésungs- | prozente prozente 
temperatur | NO,K 
NO,K.2NO.H (Lésung in Salpeter- —6° 24.4 | 16.8 
siiure; stabil) | | 
+14° 32.6 | 28.2 
17° 848 
19.5° 87.2 27.0 
(Schmelzpunkt) 22° 44.5 | 33.3 
(Lésung in NO,K; labil) 21.5° 47.8 36.3 
21.5° | 48.6 37.0 
20° | 50.9 | 39.2 
NO,K.NO,H (labil) —4° | $87.2 | 21.0 
+16.5° 44.5 | 83.3 
(stabil) 22.5° | 47.2 | 86.7 
235° | 418 | 868 
25.59 | 48.6 | 87.0 
27° | 49.4 | 87.8 
(labil) 29° | 50.1 38.5 
| 509 | 392 
NO,K (labil) 21° | 49.4 | 87.8 
(stabil) 39° | 50.9 | 39.2 
50° | 51.7 | 40.0 


Uber die Léslichkeit des Kaliumnitrats in Salpetersiure liegt 
bereits eine Angabe in der Literatur vor. Nach C. Scavuutz! erfor- 
dert ein Teil Kaliumnitrat 1.4 Teile Salpetersiure zur Lésung. 
Niihere Angaben tiber Temperatur, Bodenkérper, Wassergehalt der 
Salpetersiiure fehlen. Diese Bestimmung befindet sich mit den 
meinen nicht im Widerspruch. 


‘ Zeitschr. f. Chemie (Neue Folge) 5 (1869), 531. 
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Verhalten der sauren Kaliumnitrate gegen Wasser. 


Das Kaliumdinitrat ist, wie bereits erwihnt, gegen Wasser 
sehr empfindlich; kleinere Mengen werden schon wahrend weniger 
Minuten durch das aus der Luft aufgenommene Wasser in neutrales 
Salz und saure Lésung zersetzt. 

Das Trinitrat list sich in wenig Wasser ohne Zersetzung, durch 
viel Wasser wird es dagegen zersetzt. Hat man eine gesiittigte 
Lésung dieses sauren Salzes, so kann man durch weiteren Zusatz 
von Wasser ziemlich betriichtliche Mengen von neutralem Kalium- 
nitrat ausfillen. Ich habe diese Erscheinung niiher studiert, indem 
ich einer dem Trinitrat in seiner Zusammensetzung entsprechenden 
Lésung verschiedene Mengen Wasser zufiigte und untersuchte, bei 
welcher Temperatur die darauf ausgeschiedene feste Phase, deren 
Natur ich in Zweifelsfallen noch durch Impfversuche kontrollierte, 
verschwand. Ein Auftreten von Dinitrat wurde hierbei niemals 
beobachtet. Auch auf feste Hydrate bin ich nicht gestofsen. 

In folgender Tabelle ist ein Teil der stets tibereinstimmenden 
Versuche zusammengestellt. 


Beobacht. Gewichtsprozente Molekular- auf 1 Mol 
odenkérper Lésungs- prozente K. 10. K. 
temperat. NO,K |NO,H H,O 2NO,H | 2NO,H 
NO,K. | | | 
2NO,H +22° 445 | 55.5 | 0 | 333 | O 0 0 
(Schmp.) J | | | | | | 
| 44.1 | 55.0 | 0.9| 82.1 | 3.58) 088 | 
| 18° 43.8 | 54.5 | 1.7) 81.0 | 6.88) 1.76 0.222 
12° 43.0 | 53.6 | 3.4) 29.0 12.9 8.51 0.443 
rr 42.8 | 52.7 | 5.0/ 27.38 | 181 5.27 | 0.665 
a 41.6 51.8 | 6.6) 25.7 | 22.8 7.038 | 0,887 
NO,K | 12° «41.3 | 51.4 | 7.3! 25.0 | 24.9 7.91 0.998 
92° 440.9 «51.0 | 8.1) 24.8 27.0 8.79 
40° 39.9 | 49.8 (10.3) 22.5 | 32.6 11.5 1.45 
| 50° | 88.7 | 48.3 | 13.0| 20.5 | 886 | 14.9 1.88 
| 61° =, 36.0 44.8 19.2 16.7 49.9 | 28.7 2.99 
35.5 44.2 20.3 16.1 51.7 25.5 3.21 
34.5 48.0 22.5 15.0 54.9 29.0 3.66 
63° =| 84.0 42.4 | 23.6) 14.5 30.8 3.88 
62.59 $88.2 41.3 (25.5 18.7 | 59.0 34.8 | 4.82 
60.5% 30.9 39.5 29.6 11.7 | 64.9 43.9 5.54 
| 56° 27.6 34.4 38.0 9.51 71.5 61.5 7.16 
43° | 20.8 | 25.9 5.74/ 82.8 114 14.4 
17° 11.7 14.6 2.60/ 92.2 281 85.5 


—5° 5.54 6.91. 87.6 1.09 96.7 708 88.7 
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In Figur 1 ist das Verhalten des Kaliumtrinitrats graphisch 
dargestellt; als Abscisse wurde die Temperatur, als Ordinate die 
Konzentration der Lisung in Molekularprozenten KNO, bezw. H,O 
gewahlt, 

Man sieht zwei Kurven, von denen die eine die Léslichkeit 
des unzersetzten Trinitrats in Wasser darstellt, die andere die 
Gleichgewichte von NO,K gegen eine wisserige Lésung, welche NO,K 
und NO,H in demselben Verhiiltnis, wie das urspriingliche saure 


SY - - - - ~ 0 
(0? 10° 7g 50 70? 
Fig. 1. 


Verhalten von Kaliumtrinitrat gegen Wasser. 


Salz, also in dem molekularen Verhiltnis 1: 2 enthialt, da ja die 
Temperatur bestimmt worden ist, bei welcher das infolge Zersetzung 
des sauren Salzes durch Wasser entstandene neutrale Salz gerade 
eben als Bodenkérper verschwindet. Letztere Kurve, eine nach der 
Ordinatenaxe zu offene, hyperbelartige Linie, bildet die Grenze fiir 
das links von ihr gelegene Gebiet der Ausscheidungen von neutralem 


Kaliumnitrat. 
Trinitrats neutrales Salz bis ca. 63° ausgeschieden werden. 


Durch Wasser kann hiernach aus einer Schmelze des 


Der 


Schnittpunkt beider Kurven gibt den eutektischen Punkt der beiden 
Salze bei Gegenwart von Wasser wieder. In Beriihrung mit seiner 
gesittigten Lésung bleibt das Trinitrat also nur oberhalb ca. —1° 


unzersetzt. 


Unterhalb dieser Temperatur ist es als Bodenkérper 
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wisseriger Lésungen nur neben neutralem Salz bestiandig, befindet 
es sich also in seinem ,,Umwandlungsintervall*. 

Durch Zusatz von Salpetersiure wird sowohl diese Umwand- 
lungstemperatur herabgedriickt, als auch die Menge der Ausscheidung 
von neutralem Salz vermindert. Ein Zusatz von letzterem bewirkt 
natiirlich das Gegenteil. 

Bei isothermer Wasserzutuhr beobachtet man also zwischen 
22° und —1°, z. B. bei 18°, folgendes Verhalten. Bei gutem Riithren 
wird das Salz durch wenig Wasser zunichst mehr und mehr ohne 
Zersetzung gelést, bis der Bodenkérper verschwunden ist und man 
nur eine gesiittigte Lésung von 31.0 Molekularprozenten (43.8°/,) 
KNO,, 6.9 Molekularprozenten (1.7°/,) H,O und 62.1 Molekularpro- 
zenten (54.5°/,) HNO, hat. Dann folgt ein Gebiet ungesittigter 
Lésungen. Wenn der Wasserzusatz 26.2 Molekularprozent (7.5°/,) 
ausmacht, beginnt die Ausscheidung des neutralen Salzes. Bei einem 
Wasserzusatz von etwa 55.6 Molekularprozent (22.9°/,) des gesam- 
ten Systems erreicht diese Ausscheidung anscheinend ihr Maximum, 
da hier das ausgeschiedene Salz erst bei ca. 63° geliést wird, der 
héchsten Temperatur, bei welcher noch neutrales Salz durch Wasser 
aus einer Schmelze des sauren ausgeschieden werden kann. Bei 
fortgesetzter Wasserzufuhr nimmt das ausgeschiedene Salz wieder 
an Menge ab, bis endlich bei einem Gehalt von 91.9 Molekular- 
prozenten Wasser und 2.7 Molekularprozenten KNO, (72.9°/,, bezw. 
12.0°/,) die Ausscheidung bei 18° eben gelést ist. 

Deutlicher und vollstindiger wird dieses Verhalten durch eine 
Isotherme wiedergegeben, welche erlaubt, zugleich die Menge des 
Bodenkérpers oder die zur Herstellung einer bei der betreffenden 
Temperatur gesittigten Liésung noch fehlende Substanzmenge ab- 
zulesen. In Figur 2 gebe ich eine solche Isotherme fiir 21°. Ilhr 
liegen folgende grdfstenteils interpolierte Werte zugrunde: 


Bodenkérper bei 21° Molekularprozente 


KNO, | HNO, | H,O 


KNO,.2HNO, 29.0 71.0 0 


32.3 64.6 
KNO,.2HNO, u. KNO, (eutektischer Punkt) = 37.8 62.2 0 
KNO, 24.4 48.8 26.8 
2.9 5.8 91.3 
(nach Mucper)! | 5.4 0 94.6 


Scheik. Verhandel. 1864, 89. 
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Man kann aus der Isotherme (Figur 2) ersehen, dafs die Lés- 
lichkeit des neutralen Kaliumnitrats in Wasser auf Zusatz von 
Salpetersiure zuerst fiallt, dann aber — schon von einem mole- 
kularen Prozentgehalt von etwa 9°/, ab — steigt. Eine abnliche 
Beobachtung hat schon EnGen! gemacht, als er die Léslichkeit 
von Kaliumnitrat in Wasser bei 0° und bei Gegenwart von Salpeter- 
siure bestimmte. Ich gebe in folgender Tabelle die Werte von 
EnoeL, nach Molekularprozenten umgerechnet; meine meist inter- 
polierten Werte fiir 0° (mit * versehen) fiige ich hinzu. 


| Molekularprozente 
Bodenkérper bei 0 | KNO, | HNO, | H,O 
| 
KNO, 2.34 | 0 | 
1.61 2.57 96.8 
| 2.90 95.7 
147 4.29 | 94.2 
1.538 | 642 | 92.1 
| 166 | 10.5 «87.8 
245 | 16.2 | 81.8 
| (11.28) | (48.0) | (40.7) 
25.2 | §0.4 | 94.4 
KNO,.2HNO, | 25.7 514 | 228 
* 17.8 | 92.2 | 0 


Die Werte stimmen gut zusammen, mit Ausnahme der letzten 
‘einklammerten Zahlen von ENGEL; es ist zu vermuten, dafs dieselben 
sich auf eine noch ungesittigte Lésung beziehen. Die hiernach in 
Figur 2 gezeichnete Isotherme fiir 0° ist der fir 21° sehr ahnlich. 

Man sieht, dafs bei 0° die Ausscheidung des sauren Salzes 
schon bei einem bedeutend geringeren Gehalt an Saiure méglich ist 
als bei 21°. 

Noch bevor Nernst? seinen Satz aufstellte, dafs die Léslichkeit 
eines Elektrolyten auf Zusatz eines anderen mit gemeinschaftlichem 
lon stets abnimmt, falls der Molekularzustand des Salzes nicht ge- 
iindert wird, hatte Ener gefunden, dafs durch Zusatz der ent- 
spréechenden Siure zu der wisserigen Liésung eines Salzes in der 
Regel, bezogen auf gleiche Volumina-Lésung eine fiquivalente Menge 


' Compt. rend. 104 (1887), 911; Bull. soc. chim. [2] 47 (1887), 677. 
* Zeitschr. phys. Chem. 4 (1889), 872. Vergl. auch Nernst, Theor. Chem. 
2. Aufl. (1898), S. 492 f. 
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) desselben ausgefillt wird. Im besonderen wies er nach, dafs dies 
auch beim Natriumnitrat bis zu einem Zusatz von 30 Aquivalenten 
Salpeterséure der Fall ist. Beim Kaliumnitrat — und ebenso beim 
Ammoniumnitrat — beobachtete er dagegen, dafs durch Salpeter- 
siure weniger als eine Aaquivalente Menge Salz ausgeschieden wurde, 
und dafs die Léslichkeit des Salzes, nachdem sie durch ein Mini- 
mum gegangen, bei weiterem Zusatz von Saure wieder steigt. Die 


40, 


| i i a5 i | i 

= +- + +— —+— 
0 10 20 JO 40 50 60 70 80 


Fig. 2. 
Isothermen des Systems KNO,, HNO,, H,O bei 0° und bei 21°. 


Ursache dieses abweichenden Verhaltens glaubte er in der Bildung 
eines sauren Salzes in der Lésung sehen zu diirfen, zumal da durch 
Dirrre schon saure Nitrate in festem Zustande dargestellt waren. 
Wenn man im Sinne Enceus die Existenz saurer Salze inner- 
halb der Lésung annimmt, ist auch die Wirmeentwickelung, welche 
man beim Zusammengeben von Kaliumnitrat und Salpetersiiure be- 
obachtet, nicht auffallend. Diese Wirmeentwickelung wiirde sich 
dann als Reaktionswirme charakterisieren. Dieselbe ist jedenfalls 
mit der sogenannten ,,theoretischen“ oder ,.letzten“ Lésungswirme' 
: nicht identisch, da ja die Theorie fiir letztere im vorliegenden Fall, 
wie auch experimentell an fast gesittigten Lésungen bestiitigt werden 
konnte, wegen der mit der Temperatur zunehmenden Léslichkeit 
Absorption von Wirme fordert. Auch von der bei der Umwandlung 


' Vergl. Ostwatp, Lehrbuch der allgem. Chemie LI. 2, (2. Aufl., 1896 bis 
1902), S. 803. 
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von neutralem Salz in festes saures auftretenden Wirmeténung liefs 
sich die anfingliche Warmeentwickelung leicht unter- 
scheiden, wie folgendes Beispiel zeigt. Beim Lésen von 50 g Salz 
in 50 g Séure stieg in einem Fall die Temperatur von 18° vor- 
iibergehend auf 53°—54° und fiel dann langsam wieder bis auf 
Zimmertemperatur. Man hatte dann eine gesattigte Lisung des 
neutralen Salzes in Salpetersiure mit noch etwas neutralem Salz 
als Bodenkérper. Impfte man nun mit Trinitrat, so wurde aber- 
mals eine Wirmeentwickelung hervorgerufen, welche diesmal jedoch 
nur von einer Umwandlung des Bodenkérpers in Trinitrat herriihrte. 
Das hineingesteckte Thermometer wurde bei 22° stationir, und die 
Lésung erstarrte zu einer Mischung von Trinitrat und Mononitrat. 
Ahnlich ist die Erscheinung beim Impfen mit Dinitrat; die Tem- 
peratur steigt dann auf 28°—29° Unterlifst man das Impfen, so 
bleibt eine Umwandlung in saures Salz meist iiberhaupt aus, und 
man beobachtet nur die erste Wirmeentwickelung, bei welcher die 
Temperatur weit tiber die Umwandlungstemperaturen der beiden 
festen sauren Salze hinausgeht. 

Das Kaliumnitrat erhilt sich also gegeniber Salpetersiure un- 
gefiihr wie das Kaliumhydroxyd gegen Wasser.' Die Anologie spricht 
sich auch in den kristallisierbaren Verbindungen — KOH.2K,0? 
und KNO,.2KNO, — deutlich aus. 

Im Gegensatz dazu steht das Verhalten des Kaliumnitrats 
zum Wasser. Bekanntlich lést es sich in diesem unter Wirmeab- 
sorption. Auch feste Hydrate des Kaliumnitrats sind nicht bekannt. 

Das Ammoniumnitrat zeigt beim Zusammenbringen mit Sal- 
petersiiure ebenfalls eine, wenn auch relativ geringe, Wirmeentwicke- 
lung. Auch andere Salze, welche der Bildung tibersaurer Salze 
fihig sind, wie z. B. die Formiate, lésen sich in den entsprechenden 
wasserfreien Siiuren unter Wiairmeentwickelung. 


Uber die freiwillige Kristallisation und die Kristallisations- 
geschwindigkeit des Kaliumtrinitrats. 


De Coprrr® hat gezeigt, dafs die Fahigkeit zur Bildung iber- 
siittigter Lésungen eines Salzes durch Abkiihlen in der Regel mit 


Osrwatp, Lehrbuch d. allg. Chemie II. 1, (2. Aufl., 1893), S. 2146 f. 

* Lowrrz, Crells Chem. Ann. 1796 1, 306. — Scndne, Pogg. Ann. 131 
(1867), 147. 

Bull. soe. chim. 17 (1872), 146. Vergl. Ostrwatv, Lehrbuch der allgem. 
Chemie Il. 2 1, (2. Aufl., 1896—1902), S. 751. 
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steigender Konzentration der Lésung abnimmt, und die freiwillige 
Ausscheidung des Salzes bei um so tieferen Temperaturen erfolgt, 
je verdiinnter die Lésung ist. Diejenigen Lésungen des Kalium- 
nitrats in Salpetersiure, aus denen sich Kaliumtrinitrat ausscheiden 
lafst, zeigten besonders starke Ubersiittigungserscheinungen. Lésungen 
von der Zusammensetzung des Kaliumtrinitrats mufsten von der 
Schmelztemperatur des letzteren, 22°, bis auf etwa —3° unterkihlt 
werden, ehe sie freiwillig kristallisierten. Auffillig ist nun, dafs 
nicht nur, wie nach DE Coppers Regel zu erwarten, die verdtinn- 
teren Lésungen noch stirkere Ubersittigungserscheinungen zeigten, 
sondern auch konzentriertere Liésungen, welche bis zu 3/, Molekil 
Saure weniger als das Kaliumtrinitrat enthielten, mufsten oft tber 
—30° hinaus unterkihlt werden, um eine freiwillige Ausscheidung 
von Kristallen zu erreichen. Es ist bemerkenswert, dafs diese Aus- 
nahme nur bei Konzentrationen beobachtet wurde, bei denen fir 
die Léslichkeit des Kaliumtrinitrats rickliufige Kurven in Frage 
kommen. 

In der Meinung, dafs Ubersittigungserscheinungen und Kristal- 
lisationsgeschwindigkeit vielleicht miteinander im Zusammenhange 
stehen, und letztere daher, sowohl durch geléstes neutrales Salz, 
als auch durch Siurezusatz in verzégerndem Sinne_ beeinflufst 
werden kénnte, habe ich die Geschwindigkeit des Fortschreitens 
einer durch Impfen ausgelésten Kristallisation des geschmolzenen 
Kaliumtrinitrats in Kapillarréhren mit und ohne Zusatz von neu- 
tralem Salz, bezw. Salpetersiiure, sowie von Wasser beobachtet. 
Es zeigte sich, dafs die Kristallisationsgeschwindigkeit und die 
Fahigkeit zur freiwilligen Kristallisation aus iibersittigter Lisung 
nicht in analoger Weise von der Konzentration der Schmelze ab- 
hangig ist. 

Durch geléstes, neutrales Salz wurde die Kristallisationsge- 
schwindigkeit des Kaliumtrinitrats zwar verzégert, durch Salpeter- 
siure dagegen vergréfsert. Erhalten wurden folgende Werte: 


Gehalt der Lésang in _ Kristallisations- 
Gewichtsprozenten Molekularprozenten geschwindigkeit bei 2° 
KNO, KNO, _ in mm pro Sekunde 
42.0 | 81.1 | 5.0 
44.0 | 32.9 | 4.3 
(geschmolzenes Trinitrat) 44.5 | 33.8 3.9 
45.8 | 34.0 2.8 


Z. anorg. Chem. Bd. 40. 2 
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Diese Werte sind jedenfalls noch zu niedrig, da die verwandte 
Salpetersiure gegen 0.2°/, Wasser enthielt. Eine Lésung von 44.0°/, 
KNO,, 54.8°), HNO, und 1.2°/, H,O gab eine Kristallisationsge- 
schwindigkeit von 1.4 mm/sec. 

Lippury' hat gezeigt, dafs man aus dem Kinflufs der gelésten 
Komponenten auf die Kristallisationsgeschwindigkeit eines zusammen- 
gesetzten Kérpers ersehen kann, ob die Verbindung unzersetzt 
schmilzt oder ob sie dabei mehr oder weniger in die Komponenten 
dissoziiert. In ersterem Falle miissen die Komponenten die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit als Fremdstoffe simtlich verlangsamen, im 
anderen Fall zum Teil auch vergréfsern. Da nun im vorliegenden 
Fall durch Salpetersiure die Kristallisationsgeschwindigkeit vergréfsert 
wird, so mufs geschlossen werden, dafs dieses Salz zum Teil wenigstens 
in seine Komponenten dissoziiert ist. 

Wasser setzt dagegen als Fremdstoff die Kristallisationsge- 
schwindigkeit des Kaliumtrinitrats herab, wie der schon oben 
erwibnte Versuch zeigte, bei welchem durch Zusatz von etwa 1.2°/, 
Wasser die Kristallisationsgeschwindigkeit auf fast den dritten Teil 
herabgesetzt wurde. 


Vergleichende Bemerkungen. 


In Figur 3 ist die Léslichkeit des Kalium- und des Ammonium- 


nitrats und ihrer sauren Salze in Salpetersiiure, sowie der Trinitrate 


in Wasser graphisch dargestellt worden. Behufs besserer Vergleichung 
ist hierbei die Konzentration der Lésung auch bei denjenigen 
Lésungen, welche sich mit den sauren Salzen als Bodenkérpern im 
Gieichgewicht betinden, auf Molekularprozente des neutral gedachten 
Salzes bezogen. 

Wie man sieht, ist die Léslichkeit in allen Fallen betrichtlich. 
Sie nimmt mit der Temperatur in steigendem Malse zu. Bei den- 
jenigen gesiittigten Lésungen, welche durch die riickliufigen Kurven- 
teile zum Ausdruck kommen, nimmt zwar die auf neutrales Salz 
bezogene Konzentration mit steigender Temperatur ab. Ks ist dies 
jedoch nur eine Folge davon, dafs die Lésung weniger Salpeter- 
siiure enthilt als der Zusammensetzung der zugehérigen Boden- 
kérper entspricht. ‘Tatsichlich lést sich der Bodenkérper auch in 
diesen Fallen mit der Temperatur zunehmend auf. Man kann eine 
solche Lésung daher nicht als Lésung des Bodenkérpers in Salpeter- 


' Zeitschr. phys. Chem. 39 (1902), 462. 
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ansprechen; besser bezeichnet man sie als wechselseitige Lésung 
des betreffenden sauren Nitrats in neutralem Salz Bei dieser Be- 
trachtungsweise ist auch die bei der freiwilligen Kristallisation des 
Kaliumtrinitrats beobachtete Ausnahme von pE Coppers Regel 
verstindlich. Solche riickliufige Kurven zeigen die beiden Trinitate 
und das Ammoniumdinitrat. Die Schmelzpunkte der Trinitrate sind 
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Léslichkeit des Ammonium-, bezw. Kaliumnitrats und der sauren Salze in 
Salpetersiure und der Trinitrate in Wasser. 


in der Zeichnung doppelt charakterisiert: niimlich einerseits als 
Scheitelpunkte von riickliufigen Kurven, andererseits als Endpunkte 
der Kurven fiir die Léslichkeit dieser Salze in Wasser. Im ganzen 
genommen zeigen die Kurven einen analogen, fast parallelen Ver- 
lauf. Auffallend ist darum, dafs die Léslichkeit des Ammonium- 
trinitrats in Salpetersiure und in Wasser kleiner, die der tibrigen 
Modifikationen gréfser ist, als die der entsprechenden Kaliumsalze. 
Infolgedessen zeigen auch die Umwandlungs- und die Schmelzpunkte 


keine allgemeine Regelmifsigkeiten in ihrer Reihenfolge. 
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Allgemeines. 


Man kennt jetzt folgende saure Nitrate: 


Dinitrate Schmp. Unm- Trinitrate Schmp. Eutekt. P. f. 
wandlgsp. Tri- u. Mononitra 
OsNO,HNO,' 100° CsNO,2HNO,' 82—36°? 
RbNO,.HNO,' 62° RbNO,.2 HNO,' 39—46°? 
NH,NO,HNO, 12° 11—12° NH,NO,.2HNO, 29—30° 16° 
KNO,.HNO, ohneSchmp. 28—29° KNO,.2HNO, 22° 21° 
TINO,.2 HNO,' unterhalb -- 
Zimmertemp. 


Regelmiafsigkeiten in der Reihenfolge der Schmelz- oder der 
eutektischen Punkte treten hier nicht hervor. 

Natrium-, Lithium-, Baryum-, Strontium-, Calcium-, Magnesium- 
nitrat sind, wie ich mich tiberzeugt habe, in wasserfreier Salpeter- 
siure schwer léslich. Nach lést sich bei Zimmer- 
temperatur ein Teil Natriumnitrat in 66, Lithiumnitrat in 200, 
Silbernitrat in 500 Teilen rauchender Salpeterséure. Ahnlich ver- 
halten sich nach Drrre® aufserdem die Nitrate von Nickel, Kobalt, 
Blei, Wismut, Cadmium und Quecksilber. Diese Nitrate kénnen 
aus ihren wisserigen Lésungen durch Salpetersiure mehr oder 
weniger ausgefallt werden. So hat Enern* beim Natriumnitrat ge- 
tunden, dafs Salpetersiure aquivalente Mengen des Salzes ausfiallt; 
erst nach dem Zusatz von 80 Aquivalenten Salpetersiure treten 
Abweichungen ein. Die Existenz stabiler saurer Nitrate der ge- 
nannten Metalle in festem Zustand ist jedenfalls unwahrscheinlich. 

Es scheint hiernach, als ob nur Basen von stark alkalischem 
Charakter die Fihigkeit haben, saure Nitrate zu bilden. Saure 
organische Ammoniumnitrate sind nicht bekannt; nach ihnen ist 
wohl bisher auch nicht gesucht worden. Auch unter den komplexen 
Ammoniakaten lassen sich saure Nitrate erwarten. In der Tat sind 
z. B. von JérGeNsEN® die sauren Luteonitrate (Rh.6NH,) 3NO,. 
HNO,; (Co.6NH,).8NO,.HNO,; (Cr.6NH,).3NO,.HNO,, die sauren 
Roseonitrate (Rh.5NH,.H,O).8NO,.HNO,, (Co.5NH,.H,O).3NO,. 
HNO, ; (Cr.5NH,.H,O).3NO,.HNO,, das saure Oxalopurpureokobalt- 


Weits und Merzernr, |. c. 

* Zeitschr. f. Chemie (Neue Folge) 5 (1869), 531. 

*Le 

* Journ. prakt. Chem. (2) 44, 65. — Z. anorg. Chem. 11 (1886), 426. 
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nitrat C,0,.Co(NH,),.NO,.HNO, und das saure Flavokobaltnitrat 
(NO,),-Co(NH,),.NO,.HNO, beschrieben worden. 

Andererseits sei jedoch auch erwihnt, dafs vom Gold die Ver- 
bindung Au(NO,),. HNO, ! bekannt ist. In dieser Verbindung, welche 
noch nicht hinreichend untersucht ist, dirfte man wohl ein Ana- 
logon der Goldchlorwasserstoffsiure (AuCl,)H haben. 

Die sauren Nitrate zeigen einfache stéchiometrische Beziehungen, 
indem ein Molekiil des neutralen Salzes nur mit einem oder zwei 
Molekiilen Salpetersiure kristallisiert. Ks ist bekannt, dafs 
auch die Hydrate und Ammoniakate der Metallnitrate und deren 
Doppelsalze? nach einigen wenigen Typen zusammengesetzt sind. 
Eine Beziehung zu den sauren Nitraten lassen dieselben jedoch 
nicht erkennen. Diejenigen Nitrate, welche saure Salze bilden, sind 
iiberhaupt nicht als Hydrate bekannt. Duirre* hat die sauren 
Ammoniumnitrate mit Ammoniakverbindungen des Ammoniumnitrats 
in Parallele gestellt: 


NH,NO,.HNO, mit NH,NO,.NH, 
NH,NO,.2HNO, —_NH,NO,.2NH,. 


Nachdem aber von KurinoFF‘* inzwischen durch Gleichgewichtsunter- 
suchung festgestellt ist, dafs lediglich die Verbindung NH,NO,.3NH, 
existiert, ist dieser Vergleich hinfiallig. 

In Zusammenhang hiermit sei noch erwihnt, dafs auch die 
Salpetersiure selbst feste Hydrate zu bilden imstande ist. Von 
Pixerine® sind die Hydrate HNO,.H,O und HNO,.3H,0 in kristalli- 
sierter Form dargestellt worden. Kisrrer® hat kiirzlich entgegen 
den Angaben Erpmanns’ gefunden, dafs weitere feste Hydrate 
nicht existieren. 

Auch gegen manche organische Stoffe von nicht basischem 


Scnotriinper, Dissertation, Wiirzburg 1884. — Jahresberichte iiber die 
Fortschritte d. Chemie 1883, 425 u. 433. 

> Vergl. z. B. Fonx, Z anorg. Chem. 20 (1899), 393. — Kastie, Am. 
Chem. Journ. 20 (1898). 814. — Werners Abhandign. in der Z. anorg. Chem 
3, 8, 9, 14 u. s. w. 

e 

* Zeitschr. phys. Chem. 25 (1898), 107; vergl. auch Divers, ebendas. 26 
(1898), 430. 

> Chem. News 66 (1892), 297. 

* Versammlung deutscher Naturforscher in Kassel 1903. Vergl. Chemiker- 
Ztg. 28 (1904), 132. 

7 Z. anorg. Chem. 32 (1902), 431. 


Jet: 
- 
| 
ios. 
Ste! 
= 
we 
= 
eg 
: 
dae 
fo 
fm 
eo 
> 
id 
rae 
i 
hae 
: 
ie 


22 


Charakter zeigt die Salpetersdure eine gewisse Verwandtschaft. Die 
leichte Léslichkeit der Nitrokérper in Salpetersiure ist bekannt. 
Kurzlich ist von Babygr und Viniicer! sogar eine Verbindung des 
Hexanitrotriphenylmethans mit einem Molekii] Salpetersiure in 
kristallisiertem Zustand hergestellt worden, welche nach diesen 
Forschern sich den Hydraten fbnlich verhalt. Ferner ist von 
Kenurmann und Martisson? ein unbestindiges Nitrat des Phenanthren- 
chinons, sowie von Kwyecnr’ ein Nitrat der Cellulose dargestellt 
worden. 

Wie man sieht, charakterisieren sich die Salpetersiure und 
ihre Salze durchaus nicht als gesiittigte Verbindungen, Die Existenz 
der sauren Nitrate wird dadurch um vieles verstindlicher, zumal da 
Anzeichen vorhanden sind, dafs die Salpetersiéure selbst und viele 
Nitrate polymer sind.* 


Zusammenfassung. 


i. Das Ammoniumnitrat bildet mit wasserfreier Salpeter- 
siiure zwei saure Salze: ein stabiles Trinitrat NO,NH,.2NO,H 
(Schmelzpunkt 29—380°) und ein labiles Dinitrat NO,NH,.NO,H 
(Schmelzpunkt 12°). Letzteres geht bei 11—12° in neutrales Salz 
liber. Autserdem existiert eine stabile eutektische Mischung aus 
‘Trinitrat und neutralem Salz (Schmelzpunkt 16°) von fast der gleichen 
Zusammensetzung wie das Dinitrat. 

2. Das Kaliumnitrat bildet die sauren Salze NO,K.2NO,H 
und NO.K,.NO,H.  Ersteres ist bis zu seinem Schmelzpunkt (22°) 
stabil, letzteres zwischen seinem eutektischen Punkt mit dem Tri- 
nitrat (bei 21—22°) und seinem Umwandlungspunkt in neutrales 
Salz (bei 28—29"). Das Trinitrat und das neutrale Kaliumnitrat 
vermégen eine labile eutektische Mischung (Schmelzpunkt 21°) zu 
bilden. 

3. Léslichkeit in Salpetersiure: Die Ammoniumnitrate 
sind in Salpetersiure mit Ausnahme des Trinitrats léslicher als die 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 2781. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 348. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 549. 

* Vergl. fir die Salpetersiiure Leonis, Ann. Phys. {2} 60, 523 und Aston 
und Ramsay, Chemical Society, Sitzung vom 18. Jan. 1894 (Ref. Chem. Zig: 
18, 179) fiir die Nitrate, Ostwarp. Lehrbuch d. allg. Chemie I, 2. Aufl., (1891), 
S, 747. 
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entsprechenden Kaliumsalze. Von den beiden Trinitraten und dem 
Ammoniumdinitrat existieren gesittigte Lésungen, welche firmer an 
Salpetersiure sind als die zugehérigen Bodenkérper (,,Lésungen in 
neutralem Salz*). 

4. Verhalten gegen Wasser: Die Dinitrate werden durch 
Wasser zersetzt. Das Ammoniumtrinitrat list sich ohne Zersetzung- 
Das Kaliumtrinitrat wird bei isothermer Wasserzufuhr zwischen 
ca. —1° und 22° zunichst unzersetzt gelést, dann scheidet sich 
neutrales Salz aus, bis schliefslich auch dieses wieder gelést wird. 
Als Bodenkérper einer wisserigen Liésung befindet es sich unter- 
halb von etwa —1° in seinem ,,Umwandlungsintervall“. 

5. Verhalten gesattigter wisseriger Kaliumnitrat- 
lésungen gegen Salpetersiure: Die Angabe Enoets, dafs die 
Léslichkeit des Kaliummononitrats in Wasser auf Zusatz von Sal- 
petersiure erst fallt, dann steigt, konnte bestiitigt werden. Die 
Abscheidung von Trinitrat erfolgt bei um so geringeren Salpeter- 
siurezusiatzen, je niedriger die Temperatur ist. 

6. Kalium- und Ammoniumnitrat lésen sich in Salpetersiure 
unter Wirmeentwickelung auf, auch ohne dafs Abscheidung von 
saurem Salz erfolgt. 

7. Freiwillige Kristallisation und Kristallisationsgeschwindigkeit 
des Kaliumtrinitrats aus ibersittigter Lésung sind nicht in ana- 
loger Weise von der Konzentration der Lésung abhingig. 


Charlottenburg, den 8. April 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1904. 
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Das Verhalten typischer wasserhaltiger Chioride beim Er- 
hitzen in Chlorwasserstoffsaure. 


Von 
F. A. Goocw und F. M. Mc Cuenagan.! 


Mit 3 Figuren im Text. 


Die Halogensalze der Metalle werden durch die Einwirkung 
von Wasser mit verschiedener Geschwindigkeit in Oxysalze, Hydro- 
xyde oder Oxyde umgewandelt. Damit z. B. Wasser auf Baryum- 
chlorid hydrolytisch, unter Entwickelung von Chlorwasserstoff und 
Substitution des Chlors durch Sauerstoff einwirken kann, mufs das 
Salz ungefiihr auf schwache Rotglut erhitzt werden, wihrend Magne- 
siumchlorid bei viel niedrigerer Temperatur angegriffen wird und 
Aluminiumehlorid gegen die zersetzende Wirkung des Wassers 
aufserordentlich empfindlich ist. Diese Reaktionen richten sich nach 
den bei den Umwandlungen auftretenden Wirmeténungen. Um die 
Zersetzung des Baryumchlorids durch Wasser unter Bildung von 
Baryumhydroxyd und Salzsiure zu bewirken, ist eine erhebliche 
Energiezufuhr von aulsen erforderlich; die analoge Reaktion zwischen 
Magnesiumchlorid und Wasser erfordert geringere Unterstiitzung 
von aufsen, wihrend die Reaktion zwischen wasserfreiem Aluminium- 
chlorid und Wasser mit grofser Leichtigkeit stattfindet. Wenn ein 
wasserhaltiges Chlorid auf seine Zersetzungstemperatur erhitzt wird, 
so wird man entweder wasserfreies Chlorid und Wasser erhalten 
oder Chlorwasserstoff und ein Oxychlorid, ein Oxyd oder ein Hy- 
droxyd, je nach der besonderen Natur des untersuchten Chlorids. 
Wasserhaltiges Baryumchlorid BaCl,.2H,O  entlifst alles Wasser 


‘ Aus dem American Journal of Science (Silliman) ins Deutsche tber- 
tragen von J. Koppet. 


bereits bei 100°C. Wasserhaltiges Magnesiumchlorid MgCl,.6H,O 
verliert einen grofsen Teil seines Wassers bei einer Temperatur 
weit oberhalb 100° ohne merklichen Verlust an Chlor. Es tauscht 
aber sein Chlor gegen Sauerstoff unter Bildung von Chlorwasserstoff 
bei héheren Temperaturen aus; das wasserhaltige Aluminiumchlorid 
AICI,.6H,O dagegen verliert sein Wasser nur unter gleichzeitiger 
Bildung von Chlorwasserstoff und Ersatz des Chlors durch Sauer- 
stoff bei 100°; bei Temperaturen, wo alles Wasser entfernt wird, 
geht es in Aluminiumoxyd iiber. 

Es ist klar, dafs in denjenigen Fillen, wo die hydrolytische 
Zersetzung bei Temperaturen stattfindet, bei denen auch die umge- 
kehrte Reaktion stattfinden kann, der Grad der Zersetzung beeinflulst 
wird durch die Konzentrationen der bei der Zersetzung entstehenden 
Produkte. So ist es natiirlich, zu erwarten, dafs eine Vergréfserung 
der Konzentration von Chlorwasserstoff in einem System die Hydro- 
lyse und Zersetzung der Chloride beschriinken wird bei Tempe- 
raturen, wo die Hydrolyse beginnt. Dumas! versuchte hiervon zur 
Darstellung eines wasserfreien Magnesiumchlorids ohne Oxydgehalt 
Nutzen zu ziehen, indem er das wasserhaltige Chlorid lingere Zeit 
in einer Atmosphire von Chlorwasserstoff trocknete; bei der Tempe- 
ratur beginnender Rotglut jedoch, bei welcher Dumas arbeitete, 
geht die Umkehrung der Hydrolyse nur langsam und schwierig 
vor sich, 

Bei einem wasserhaltigen Chlorid wie Baryumchlorid, welches 
keine Tendenz zur hydrolytischen Zersetzung zeigt bei Temperaturen, 
wo das Wasser vollstindig entfernt wird, scheint kein Grund vor- 
handen zu sein, einen bestimmten Einflufs auf den Fortschritt der 
Entwisserung anzunehmen fiir den Fall, dafs die Entwisserung in 
Chlorwasserstoff anstatt in Luft vorgenommen wird. Bei einem 
wasserhaltigen Chloride, welches bei der Temperatur, wo es ent- 
wissert wird, bereits Chlorwasserstoff abgibt unter Bildung eines 
Oxyds oder Hydroxyds, liegt der Fall anders. Hier wird eine 
erhebliche Vermehrung der Chlorwasserstoffskonzentration im System 
bei der Temperatur beginnender Hydrolyse die letztere natiirlich 
einschrinken. Ob jedoch das Resultat die Bildung eines weniger 
wasserreichen Chlorids oder eine erhéhte Stabilitét des wasser- 
haltigen Chlorids fiir ein bestimmtes Temperaturintervall sein wird, 
hingt ab von der Affinitét des wasserfreien Chlorids zum Wasser. 


' Ann. Chim. [3] 55, 137. 
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Bei der Entwiisserung von wasserhaltigem Aluminiumchlorid 
beispielsweise wird eine Vermehrung der Konzentration des Chlor- 
wasserstofis im System den Austausch des Chlors gegen Hydroxyl 
bei der Temperatur der beginnenden Hydrolyse einschrinken; ob 
jedoch das Resultat dieser Verzégerung die Bildung von wasser- 
freiem Chlorid oder lediglich eine Ausdehnung des Temperatur- 
intervalles ist, in dem das urspriingliche wasserhaltige Chlorid 
stabil bleibt, lafst sich nicht unmittelbar erkennen, obwohl die 
grofse Verwandschaft zwischen dem wasserfreien Aluminiumchlorid 
und Wasser, wie sie durch die grofse Hydratationswirme des Salzes 
angezeigt wird, das letztere vermuten liefse. In der folgenden 
Untersuchung ist der Einflufs festgestellt worden, den der Ersatz 
der Luft durch eine Atmosphire von Chlorwasserstoff bei der Ent- 
wiisserung der typischen Chloride ausiibt. Baryumchlorid war der 
Reprisentant der Salze, die Wasser ohne Zersetzung  verlieren. 
Magnesiumchlorid reprisentierte diejenigen Salze, die bei der voll- 
stindigen Entwiisserung etwas Chlor verlieren, und Aluminiumchlo- 
rid schliefslich stellte den Salztypus dar, der bei der Entwisserung 
sein gesamtes Chlor abgibt. 

Bei diesen Versuchen dienten zwei grofse Verbrennungsrohre, 
die nebeneinander in ein tubuliertes Paraffinbad gebracht wurden, 
als Erhitzungsriume. Jedes Rohr war mit einem Thermometer 
versehen und stand durch eine Trockenkugel und Trockenséule mit 
einem Aspirator in Verbindung. Die zu behandelnden wasserhaltigen 
Chloride wurden in Porzellanschiffchen abgewogen. Je eins dieser 
Schiffehen wurde in eine Réhre gebracht, ungefihr in die Mitte des 
Bades, welches auf eine bestimmte Temperatur erhitzt werden 
konnte. Es stand unmittelbar unterhalb der Thermometerkugel, so 
dafs die Temperatur des Materiales im Schiffchen so genau wie 
nur méglich angezeigt wurde. Durch ein Rohr wurde ein langsamer, 
durch Atzkali und Schwefelsiiure getrockneter Luftstrom gefihrt, 
durch das andere ging ein langsamer Chlorwasserstofistrom, der in 
einem Kippschen Apparate durch Einwirkung von Schwefelsiure 
auf sublimiertes Ammoniumchlorid in Stiicken erzeugt wurde. Nach 
Verlauf einer bestimmten Zeit wurde das Schiffchen herausgenommen, 
in einen Exsikkator gesetzt und nach dem Abkiihlen gewogen. Der 
Riickstand im Schiffchen wurde in Wasser gelést, die Lésung mit 
Salpetersiure angesiuert und das Chlor durch Silbernitrat ausgefillt, 
worauf das Chlorsilber auf Asbest gewogen wurde. So war es mig- 
lich, direkt den Wasser- und Chlorverlust einzelner Portionen des 
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untersuchten Salzes in bestimmten Zeitriumen und bei bestimmten 
Temperaturen festzustellen sowohl in einer Atmosphiire von Chlor- 
wasserstoff als auch in Luft. Es ergab sich so fir jede einzelne 
Probe die Menge des verlorenen Chlorwasserstoffs und des Wassers. 
Die in den Tabellen zusammengestellten Zahlen und die Zeichnungen 
zeigen den Verlauf der Zersetzung verschiedener Salze fiir die an- 
gegebenen Temperaturen. 


Wasserhaltiges Baryumchlorid. 


Fiir die Versuche mit Baryumchlorid wurde ein gut kristalliertes 
Priiparat verwendet, das nach der Analyse den normalen Chlorgehalt 
zeigte. Wihrend der Entwisserung bei Temperaturen bis zu 100°, 
bei denen alles Wasser abgegeben wurde, zeigte sich kein Verlust 
an Chlor und der Verlauf der Entwiisserung scheint durchaus nicht 
durch die Gegenwart von Chlorwasserstoff beeinflufst zu werden, 
wie auch a priori anzunehmen war. 

Die geringe Zunahme an Chlor, die gewéhnlich gefunden wurde, 
nachdem das Salz der Chlorwasserstoffatmosphiire ausgesetzt war, 
ist auf Okklusion oder Adsorption von Chlorwasserstoff zuriickzu- 
fiihren. Die Daten der einzelnen Versuche sind in Tabelle I zu- 
sammengestellt und der allgemeine Verlauf der Entwiisserung ist 
aus der Figur 1 zu erkennen. 


Tabelle I. 
100.00 
ss ing ing in %,|ungv.d.| 
| Theorie | = = 
{ Luft | 0.0189 5.67 0.0969 29.06) +004 | 5.67 60 
HCl 0.8968: 0.0205 6.94 0.0866 29.34) 40.382 7.27 
9 Luft 0.3609 | 0.0262 7.26 0.1045 28.96) -0.06 | 720 70 
HCl | 0.3004 0.0213 7.09 0.0875 29.13, +011 721, 
{ Luft (0.2919 0.0206 7.06 0.0848 29.05 +0.03 | 7.09 yl 
HC] | 0.3362 0.0243 7.28 0.0981 29.18 +0.16 | 7.89 | 
4 Luft 0.4161 0.0557 13.88 0.1207 29.01 -0.01 18.87 | go 
HCl | 0.2972 0.0389 18.09 0.0894 30.08 41.06 14.18 "yf 
Luft | 0.4904 0.0711 14.49 0.1423 29.02) 0.00 | 14.50 
0.1236 28.93, —0.09 | 14.64) 


HCl (0.4272 0.0630 14.75 
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Wasserhaltiges Magnesiumchlorid. 


Ahnliche Versuche, deren Ergebnisse in Tabelle If zusammen- 
gestellt sind, wurden mit wasserhaltigem Magnesiumchlorid angestellt, 


| L 
+ + + +--+ + 4-4 +-+- = + + 
+ 
60 70? 80 90° 100 


das im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet war und fast die 
theoretische Zusammensetzung besafs. 

Aus den angefiihrten Resultaten scheint hervorzugehen, dals 
der .Chlorverlust wihrend der Entwisserung des wasserhaltigen 
Magnesiumchlorids bis ungefihr gegen 200° nur gering ist; dafs bei 
Temperaturen zwischen 100° und 130° Chlorwasserstoff im allge- 
gemeinen die Entwisserung einschriinkt, wihrend oberhalb dieser 
Temperatur der Wasserverlust in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
beschleunigt wird. Chlorwasserstoff scheint nicht in merklicher und 
regelmalsiger Weise den Verlust des ersten Drittels von Wasser 
zu beeinflufsen. 


(Siehe Tabelle II, 5. 29 und Fig. 2.) 


Wasserhaltiges Aluminiumchlorid. 


Reines wasserhaltiges Aluminiumchlorid AlCl,.6H,O wurde her- 
gestellt durch Auflésen des wasserhaltigen Handelsproduktes in 
mdglichst wenig Salzsiure, Filtrieren der Lésung durch Asbest und 
Sattigen derselben mit gasférmiger Salzsiure. Das so erhaltene 
kristallisierte Chlorid wurde auf Asbest in einem perforierten Konus 
abgesaugt, mit konz. Chlorwasserstoffsiure gewaschen und soweit 
wie médglich trocken gesaugt. Sodann wurde es 72 Stunden in 


= 
Fig. 1. 
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Tabelle LI. 


100.00 
| & -Verlust beim 
ing in®, ing in*/, ungv.d & 
{Luft |0.5004] 0.0008; 1.85; | _ | _ | 1.85); 
HCl 0.4330 0.0046 | | 1.06) 
{ Luft 0.5139 0.0181 3.52 0.1781 34.66 -0.21 | 3.31), 
HCI! 0.4310 0.0110 2.55 0.1503 34.87 0.00 | 2.55), 
| 


{ Luft 0.7281 0.0887 5.3100 ty 
HCI 0.6093 0.0240 3.98 | 


| | | 

, {Luft 0.7198 0.1026 14.26 0.2483 34.52) -0.85 (13.901, go 
HCl] 0.6183 0.0900 14.55 0.2155 34.85 —0.02 | 14.51). | 

Luft 0.2854 0.0497 17.41 0.0991 84.79 —0.08 |17.831 


HCl (0.2453 0.0405 16.51 0.0848 34.60 -—0.27 | 16.28 


6 Luft 0.5036 0.0927 18.41 0.1755 34.85 -0.02 | 18.39 1 
HCl 0.4591 0.0799 17.40 0.1599 34.83 —0.04 | 17.36 


0.6679 0.1611 24.12 0.2327 34.84 —0.03 24.09 | 


105 


HCl 0.5012 0.0908 | 18.11 0.1750 34.91 +0.04 (18.15, ! 


Luft 0.5893 0.1404 28.82 (0.2055 34.87 0.00 | 28.82)» 


| | 
HCI 0.5145 | 0.1018 19.78 | 0.1801 35.00 +0.18 19.91) | 
| | 26.21 | 0.1678 33.48 —1.39 1 | 190 
| 


HCl 0.4542 | 0.0944 | 20.78 0.1586 34.92 +0.05 | 20.83 


10 Luft 0.4249 0.1043 24.55 0.1480 34.85 —0.02 | 24.53), 
HCl | 0.4176 0.1104 26.44 0.1461 34.99 40.12 | 26.56f 


Luft | 0.4891 0.1511 30.89 0.1721 35.19 +0.82 | 81.21). 
HCl 0.3662 0.1093 29.85 0.1283 35.04 +0.17 | 80.02), | 


125 


12 | Luft 0.3583 0.0452 12.61 0.1240 84.61. -0.16 (1245) 
HCl 0.8300 0.0503 15.24 0.1151 34.88 40.01 (15.25f 
13 / Luft | 0.3918 0.0716 18.27 0.1359 34.69 —0.18  18.09| 
HCL 0.3964 0.0811 20.46 0.1376 34.71 -—O.16 20.30) 
14 Luft | 0.3618 0.1057 29.21 0.1240 34.27 —0.60 28.591 
HCl 0.3695 0.1225 33.15 0.1278 34.59 -—0.28 32.86 
15 Luft 0.3330 0.1079 82.40 0.1091 32.76 30.13) 4) go, 
| HCl 0.8209 0.1426 44.44 0.1148 35.62 40.75 45.21, 


| Luft 0.2728 0.1156 42.38 0.0906 33.20 -1.67 (40.661 94, 
HCl 0.3583 0.1671 46.64 0.1179 32.90 -—1.97 44.61f 


einem Exsikkator mit Kalk gelegt, welches den freien Chlorwasser- 
stoff absorbieren sollte, wahrend die Schwefelsiure das Wasser auf- 
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nahm. Die Zusammensetzung des Produktes wurde festgestellt 
durch Bestimmung des Aluminiums als Oxyd durch Glithen mit 
Quecksilberoxyd! und durch Fiallung des Chlors mit Silbernitrat: 


Theorie fiir 

Analyse | Analyse II AICI,.6H,O 
11.17 11.21 11.20 
| @ 43.92 44.18 44.05 
Wasser (durch Differenz) . 44.91 44.61 44.75 
100.00 100.00 100.00 


Gewogene Mengen dieses Priiparates verloren praktisch nichts 
in drei Wochen bei gewdhnlicher Temperatur iiber Schwefelsiure, 
Calciumchlorid und Phosphorpentoxyd; sie blieben auch fast unver- 


indert beim Erhitzen auf 98 ”. 

Die Einzelheiten der zwei parallelen Versuchsreihen, bei denen 
das wasserhaltige Aluminiumchlorid in einem Strome von Luft 
oder von Chlorwasserstoff erhitzt wurde, sind in Tabelle II] zu- 
sammengestellt; die Gewichtsinderungen und Chlorverluste bei ver- 
schiedenen Temperaturen in Luft und in Chlorwasserstoff sind aus 
dem Diagramm zu ersehen. 


(S. Tabelle III, S. 32 und Fig. 3.) 


Aus den Resultaten dieser Versuche geht hervor, dals die Ver- 
hinderung der Entwiisserung von wasserhaltigem Aluminiumchlorid 
durch eine Atmosphire von Chlorwasserstoff sehr deutlich bei niederen 
Temperaturen hervortritt. Wihrend das Salz beim Erhitzen in 
Luft merklich Wasser bei 101° verliert, wird in Chlorwasserstoff der 
Verlust erst bei 180° betriichtlich. In beiden Fallen jedoch ist der 
Gewichtsverlust von Hydrolyse begleitet. Anfangs wird fir jedes 
Gramm-Molekiil Wasser, welches entweicht, ungefiihr 1 g Molekil 
Chlorwasserstoff eliminiert; spiiter nimmt das Verhiltnis des Wassers 
zum Chlorwasserstoff zu, zweifellos deswegen, weil das zuerst gebildete 
Aluminiumhydroxyd Wasser verliert. 


Diskussion der Resultate. 


Es scheint, dafs Chlorwasserstoff ohne irgend welchen Einfluls 
auf die Entwisserung von wasserhaltigem Baryumchlorid BaCl,2H,O 


‘ Goocu und Havens, Am. Journ. Se. (Sill.) 6 (1898), 45. 
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Tabelle LI. 


Al . 11.20 °/, 
Cl, . 44.05 ,, 
6H,O 44.75 ,, 
100.00 °/, 
Verlust beim ‘Chior im | 3 
ime | | | 
| in g in in in & 
a | 0 lo | | 2 
Reihe I. 
Luft | 0.8745 | 0.0128 3.28 |0.1571| 41.96 | 215 1.181) | 49 
HCI 0.4419) 0.0006) 0.18 — | — | 101 
{ Luft 0.4314 0.0145) 8.36 |0.1801 41.75 | 2.86 | 1.00)| , 
| HCL | 0.8725 0,0006| 0.16) — | — 
(0.8719 0.0261 7.02 | 0.1467 39.44 | 4.74 2.28 | 
HCL 0.4418/0.0008, 018) — — 0 
| | 
Luft 0.8225 | 0.0446 | 18.83 | 0.1206 | 37.89 | 6.84 | 6.97) | , 
HCl 0.8141 0.32 — 
Luft 0.8725 | 0.1064 | 28.56 (0.1022 27.43 | 17.08 |11.48)| , 
HC! | 0.4588/0.0020] — | — | — | — 
Luft | 0.5664 | 0.2254 39.80 | 0.1182| 20.87 | 23.82 |15.98]| 
HCl 0.4508 0.0207 4.60 | 0.1860 41.80 | 2.83 | 1.77 
0.8503 | 0.2185 62.88 0.0818 9.08 | 35.99 | 26.39] | 
HCl 14.90 0.0911 35.54 | 8.75 | 6.15 
0.8085 0.2083 | 65.89 0.0202 6.55 | 38.56 | 27.33|| 
HCl 05280 0.2441 46.67 | 0.0980 17.78 | 27.01 | 19.66 
Reihe II. 
Luft | 0.2292 | 0.0185 5.89 | 0.0926| 40.40 | 3.75 | 214)! , 
HC! |0.2425/00000: — | — | — 
Luft 0.2855 0.0284/ 8.20 0.1113/ 38.97 | 5.21 | 2.991) 110 
HCl 0.3189 0.0002) 006 — — |-f 
Luft 0.8640 0.0482 13.24 0.1307 35.97 | 8.87) 4.871) 120 
HC] 0.2860 0.0008 — | | 
| Luft | 0.2346 0.0596 25.40 0.0687. 29.36 | 15.10 | 10.30) | , she 
HCl | 0.2487/0.0022 0909 — | — 
Luft 0.4178 0.1543 86.93 0.0944 | 22.59 | 22.04 14.89], 
HC] 0.2984 0.0117 3.92 0.1241! 41.59 | 2.58 | 1.39 
Luft 0.8875 0.2159 68.97 0.0260, 7.70 | 37.87 | 26.60|| 
| HCl 0.3588 0.0589 15.04 0.1258 | 85.11 | 9.19 | 5.85 
0.2425 | 0.1607 | 66.27 |0.0154) 6.85 | 88.75 |27.52|| 
HC] 0.2512 | 0.1105 43.99 | 0.0472 | 18.79 | 25.97 | 18.02f | 


ist bei Temperaturen die nicht tiber 100° hinausgehen, wo jedoch 
die Entwisserung vollstandig ist. 
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Bei der Entwiisserung von wasserhaltigem Magnesiumchlorid 


3 


.6H,O scheint Chlorwasserstoff keine oder nur einen geringen 


Z. anorg. Chem. Bd. 4). 
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Kinflufs auf den Verlust des ersten Drittels Wasser zu haben, das 
bereits bei 100° abgegeben werden kann. Die Entwisserung wird 
durch Chlorwasserstoff eingeschrinkt, wenn das Salz sogleich in 
eine auf 100°—130° erhitzte Atmosphire gebracht wird. Oberhalb 
130° scheint durch Chlorwasserstoff die Entwisserung gefordert zu 
werden. Die hydrolytische Dissoziation des Salzes ist weder in 
Luft noch in Chlorwasserstoff unterhalb 200° sehr ausgesprochen 

Die Entwiisserung von Aluminiumchlorid AICl,.6H,O wird durch 
Chlorwasserstoff bis gegen 130° verhindert. Oberhalb dieses Punktes 
werden, ebenso wie in Luft oberhalb 100°, gleichzeitig Wasser und 
Chlorwasserstoff entwickelt. 

Bei dem Versuch, die Beziehung zwischen dem Kristallwasser 
und der allgemeinen Molekularkonfiguration wasserhaltiger Chloride 
aufzukliren, hat Cusuman! vorgeschlagen, die Hypothese vom vier- 
wertigen Sauerstoff so zu verwenden, dafs stiirkere und schwichere 
Bindungen unterschieden werden. Diejenigen Wassermolekiile, die 
fester gebunden sind, als andere, werden in den Molekularkomplex 
aufgenommen, wihrend die Wassermolekiile, die entfernt werden 
kiénnen, ohne die Konstitution des wasserfreien Salzes zu _ beein- 
flussen, als fiufserlich gebunden betrachtet werden. Nach CusHman 
kann das wasserhaltige Thallichlorid durch das folgende Symbol 
dargestellt werden: 


H 

H 

H 


welches dadurch, dafs ein einzelnes Wassermolekiil in den Komplex 
aufgenommen ist, die Tatsache zur Anschauung bringt, dafs bei 
gewOhnlicher Temperatur ein Wassermolekiil fester gebunden ist 
als die drei tibrigen. Die leichte Umwandlung dieses Salzes durch 
die Kinwirkung von Chlorwasserstoff, welche Mxryerr? beobachtete, 
wird dargetan durch einen Vergleich mit dem Symbol der davon 
abgeleiteten Chlorothallisiure: 

H H 


H—Cle Cl -O—TIK 
Cle 
' Am. Chem. Journ. 26, 505. 
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Fir das Molekiil des wasserhaltigen Aluminiumchlorids nimmt 
CuSHMANN an, dafs das Wasser in 3 Gliedern 


H H 
, 
H H 
in den Komplex aufgenommen ist, wonach die Konstitutionsformel 
sein wiirde: 


Dieses Symbol bringt die Tatsache zur Anschauung, dafs das 
Wasser nicht ohne gleichzeitige Abgabe von Chlorwasserstoff wenigstens 
bei der primiren Reaktion entfernt werden kann; es zeigt, das aus 
dem so konstituierten Molekil die Bildung von Aluminiumhydroxyd 
oder Oxyd unter Entwickelung von Wasser und Chlorwasserstoff zu 
erwarten ist. 

Eine nahere Uberlegung zeigt jedoch deutlich, dafs die Zer- 
setzung eines Molekiils mit der Gruppe: 


H H 
H H 


nicht notwendigerweise schliefslich die Elimination des gesamten 
Chlors als Chlorwasserstoff und die Bildung eines Metallhydroxyds, 
Oxyhydroxyds oder Oxyds bedingt. Unter giinstigen Bedingungen 
spricht nichts gegen eine mehr oder weniger weitgehende sekundire 
Reaktion des frei gemachten Chlorwasserstofis mit dem zuerst ent- 
stehenden Metallhydroxyd. Ob diese sekundiire Reaktion im ge- 


gebenen Falle eintritt, hangt natiirlich wesentlich von der relativen 
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Stirke der Affinititen ab, von denen wir, wenigstens in einigen 
Fallen eine Art Mafs in den Reaktionswirmen besitzen. 

Ks ist beispielsweise nicht wahrscheinlich, dafs die Reaktion 
vou Chlorwasserstoff mit Aluminiumoxyd unter Bildung von Alumium- 
chiorid und gasférmigen Wasser in betrichtlichem Grade stattfinden 
wirde, bei einer negativen Reaktionswirme von 27000 cal. pro Gramm- 
mol. Andererseits ist es nicht unwahrscheinlich, eine solche Um- 
wandlung von Magnesiumoxyd in Magnesiumchlorid anzunehmen, durch 
eine Reaktion, bei der pro Grammmolekiil Magnesiumoxyd ungefihr 
19000 cal. entwickelt werden. Es scheint so, dafs eine innere 
Bindung, wie CusHMAN angenommen hat, bei Salzen, wie wasser- 
haltiges Magnesiumchlorid vielleicht existiert, ohne jedoch stark in 
die Erscheinung zu treten durch Entwickelung von Chlorwasserstofft 
und Bildung von Magnesiumhydroxyd oder -oxyd beim Erhitzen 
des Salzes. 

Betrachten wir nunmehr, was wahrscheinlich sich ereignen 
wird, wenn ein Molekil mit der Bindung: 


H H 
—0—0— CI 
H H 


in Gegenwart von Chlorwasserstoff erhitzt wird, so ist klar, dafs 
der erste Einflufs der Vermehrung der Konzentration von Chlor- 
wasserstoff bei der Temperatur der beginnenden Zersetzung in einer 
Umkehrung der Zersetzungsreaktion bestehen wird und eine Stabili- 
tiitserhdhung des wasserhaltigen Salzes bedeutet. Bei einem Salz, 
welches beim Erhitzen sein gesamtes Chlor abgibt, wird diese konser- 
vierende Wirkung der einzige zu beobachtende Effekt sein. Bei 
Salzen, welche bei der Zersetzung Hydroxyde oder Oxyde geben, 
die mit Chlorwasserstoff unter Bildung von wasserfreiem Chlorid 
reagieren kénnen, wird der Effekt des Erhitzens in einer Chlor- 
wasserstoffatmosphire auch zunichst in einer vergréfserten Stabili- 
tit fir ein gewisses Temperaturintervall bestehen. Wenn aber 
diese Stabilititsgrenze einmal iiberschritten ist, wird eine zweite 
Kinwirkung des Chlorwasserstoffs eintreten, welche darin besteht, 
dafs die Geschwindigkeit der Bildung von wasserfreiem Chlorid er- 
héht und so eine schnellere Wasserentwickelung bewirkt wird, im 
Vergleich zu der Wasserbildung, welches beim Erhitzen des Salzes 
allein bei der gleichen Temperatur stattfindet. Es ist zu erwarten, 


t 
> 
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dafs ein und dasselbe Salz beide verschiedenen Wirkungen, ndmlich 
die EKinschrinkung der Entwisserung und die Férderung derselben 
bei geeigneten Temperaturen zeigen kann. 

Kehren wir jetzt zu den hier betrachteten Salzen zuriick, so 
finden wir, dafs die Versuchsergebnisse sehr gut iibereinstimmen mit 
den Forderungen der nach Cusumanns Hypothese aufgestellten Symbole. 

Das Symbol: 


erklart die beobachtete leichte Entwickelung von Wasser und das 
Fehlen jeder Zersetzung des Chlorids bei der Entwiisserung bis 
100°; es existiert auch kein Grund, weshalb irgend eine besondere 
Wirkung auftreten sollte, wenn die Entwisserung im Chlorwasser- 
stoff ausgefiihrt wird. 


Das Symbol: 
H H 


0—O—Cl 


HoH 
H H 
\ HH 
O—O—CI 


H H 
zeigt die Tatsache, dafs das Wasser aus dem Salz nicht ohne gleich- 
zeitige Abgabe von Chlorwasserstoff: wenigstens in der primiren 
Reaktion stattfinden kann. Es liegt auch die Vermutung nahe, dafs 
eine Vergréfserung der Konzentration des Chlorwasserstoffs die 
Entwisserung des Salzes verzégert, wie beobachtet wurde. 
Das Symbol: 
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zeigt, dafs ein Drittel des Wassers aus dem Salz leicht und ohne 
hydrolytische Einwirkung entfernt werden kann. Spiter wird die 
Chlorwasserstoffatmosphire die Stabilitat des nunmehr mit 4 Wasser- 
molektilen auftretenden Chlorids erhéhen und so die Entwisserung 
vermindern im Verhiltnis zu der Entwiisserung in I.uft, wie zwischen 
100° und 130° beobachtet wurde. Ist die Grenze der Stabilitat 
einmal tiberschritten, so hingt die Entwisserungsgeschwindigkeit 
von dem Vorherrschen der primiren Reaktion unter Zersetzung und 
Abgabe von Wasser und Chlorwasserstoff oder der sekundiren 
Reaktion des Chlorwasserstoffs auf das verbleibende Oxyd oder 
Hydroxyd ab. Ist die sekundiire Reaktion vorherrschend, so wird 
die Entwisserungsgeschwindigkeit in der Atmosphare von Chlor- 
wasserstoff gréfser sein, wie auch bei sechs oder sieben Versuchen 
bei Temperaturen zwischen 120° und 215° gefunden wurden. 

Es scheint demnach, dafs die Erscheinung der Entwisserung 
wasserhaltiger Chloride sowohl in der Atmosphiare von Chlorwasser- 
stoff als auch beim Erhitzen in Luft einen plausiblen Ausdruck 
findet durch die Hypothese der wechselnden Stellung des Wassers 
im Molekilkomplex, wie sie von CusHmMan unter der Annahme vom 
vierwertigen Sauerstoff vorgeschlagen wurde. Das Verhalten wasser- 
haltiger Chloride in einer Atmosphire von Chlorwasserstoff kann in 
manchen Fillen dazu benutzt werden, das zum Komplex des Salzes 
gehérige Wasser zu unterscheiden von dem 4ufserlich gebundenen 
Wasser. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Marz 1904. 
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Studien iiber Metallhydroxyde I. 


Von 
H. W. Fiscuer. 


Uber die Aufloésung von Chromhydroxyd in Laugen. 


Vor einiger Zeit haben W. Herz und ich! eine Untersuchung 
iiber die Auflisung von Cr(OH), in Laugen ausgefiihrt und unsere 
Ergebnisse dahin zusammengefafst, dafs das Chromhydroxyd in 
Laugen kollodial gelést ist. Zu dieser Anschauung kamen wir durch 
die Beobachtung, dafs die alkalische Lésung, (besonders in Baryt- 
lauge) durch Elektrolyte gefallt werden konnte, dafs die Leitfihig- 
keit der Liésung durch Ausfillung des Chromhydroxydes nach dem 
Erwirmen nicht verindert wurde, und dafs eine aus Chromchlorid 
durch Lauge hergestellte Lésung gegen reines Wasser nicht dialy- 
sierte. Die Auffassung, dafs hier eine kolloidale Lésung vorlag, 
wurde noch wahrscheinlicher durch einige unmittelbar zuvor er- 
schienene Arbeiten von Hanrzscu und RuBENBAUER,? die bei anderen 
Hydroxyden unter analogen Verhiltnissen zu einem dhnlichen Schlusse 
gekommen waren. Kurze Zeit darauf vertrat Kremann® die An- 
schauung, dals die alkalischen Chromhydroxydlésungen ein Chromit ent- 
hielten, wozu ihn Uberfihrungs- und Dialysatorversuche veranla(sten, 
bei denen es sich gezeigt hatte, dafs das Chromhydroxyd mit dem 
elektrischen Strome wanderte und durch die Membran dialysierte, 
wenn das Aulsengefifs des Dialysators mit Lauge gefillt war. Die 
Versuche von Kremann sind aber keineswegs bindend. Dals die 
elektrische Wanderung von Chromhydroxyd nicht gegen das Vor- 


' Z. anorg. Chem. 31, 352. 
* Z. anorg. Chem. 30, 284. 381. 338. 
8 Z. anorg. Chem. 33, 87. 
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handensein einer kolloidalen Lésung spricht, wurde bald nachher 
von Brepic' hervorgehoben, der darauf hinwies, dafs Kolloide mit 
dem Strome zu wandern vermégen. Dafs die Dialysatorversuche 
aber nicht gegen unsere Ansicht geltend gemacht werden kénonen, 
liegt daran, dafs Kremann® seine Lésungen nicht aus griinem Chrom- 
chlorid, sondern aus Chromalaun herstellte, welches wie Herz und 
ich bereits*® hervorgehoben haben, zu Dialysatorversuchen ungeeignet 
ist, weil der Alaun Chromschwefelsiuren bildet, die diffundieren. 
Dazu kommt noch, dafs der Chromalaun zu der Reihe der blauen 
Chromsalze gehért, die in ihren EKigenschaften von denen der 
griinen Salze vdéllig verschieden sind. Wiahlt man griines Chrom- 
chlorid als Ausgangsmaterial, so findet waihrend 36 Stunden auch 
gegen Natronlauge im Aufsengefifs keine Dialyse statt. Spiter 
auftretende geringe Mengen von Chrom im Aulsengefiafse sind auf 
Undichtigkeiten in der Membran zuriickzufiihren, deren Struktur 
durch die Lauge allmihlich zerstért wird. 

Ich glaube, durch diese Ausfiihrungen gezeigt zu haben, dals 
die von Herz und mir friiher ausgesprochene Ansicht iiber die 
Natur alkalischer Chromhydroxydlésungen aufrecht erhalten werden 


kann. 


Uber die Losung des Kupferhydroxyds in Laugen. 


Kiner Anregung von Herrn Dr. Sprecen folgend, habe ich ver- 
sucht, die Lésungen von Kupferhydroxyd in Alkalihydroxyden und 
-karbonaten zu untersuchen. Bei Priifung des Einflufses der Kom- 
ponenten des Systems auf die geléste Menge ergab sich, dafs sich 
Kupferhydroxyd sowohl in Natriumhydroxyd wie in Natriumkarbonat 
und Natriumbikarbonat lést. 

Die Léslichkeit in reiner Lauge war zunichst. fir mich von 
besonderem Interesse, da ich darin eine Analogie zu den Lésungen 
yon Chromhydroxyd oder Aluminiumhydroxyd zu sehen glaubte. 

Zuniichst wurde versucht, einen ungefaihren Kinblick in den 
Zusammenhang zwischen der Konzentration der Lauge und der 
Menge des gelésten Kupferhydroxyds zu gewinnen. 


' Z. anorg. Chem. 34, 202. 

* Herr Dr. Kremann war so freundlich, Herrn Privatdozenten Dr. Herz 
brieflich von diesem Unterschied zwischen seiner und unserer Versuchsanord- 
nung Kenntnis zu geben. 

* Z. anorg. Chem. 31, 356. 


4 
4 
— 
ad 


— 


Die zu diesem Zwecke benutzte Methode war folgende: 

Eine kalibrierte Glasréhre stand durch einen Gummischlauch 
mit einer spitz ausgezogenen Glasréhre in Verbindung, die durch die 
Bohrung eines Gummistopfens fiihrte. Ein Glashahn gestattete oder 
verhinderte den Austritt von Fliissigkeit aus der kalibrierten Réhre. 
Der Stopfen pafste in den Hals einer Reihe Ertenmeyer-Kélbchen; 
eine feine Bohrung sorgte fiir den nétigen Luftzutritt. Der Ver- 
such wurde so angestellt, dafs in den ERLENMEYER so schnel]! als 
méglich eine bestimmte Menge Lauge einpipettiert, dann der Stopfen 
aufgesetzt und aus der Biirette Kupfersalzlésung zufliefsen gelassen 
wurde, bis ein bestimmter Triibungsgrad erreicht war. Der Punkt 
der beginnenden dauernden Triibung wurde deshalb nicht gewihlt, 
weil er im hohen Grade von der Zusatzgeschwindigkeit des Kupfer- 
salzes abhiangig ist. Die Triibung wiichst dann bei weiterem Zu- 
satze zunichst nicht erheblich. Ist aber einmal ein bestimmter 
Punkt erreicht, so geniigen wenige Tropfen Kupfersalzlésung, um 
die Fliissigkeit beinah undurchsichtig zu machen. Da die Messungen 
keine absoluten Werte, sondern nur untereinander vergleichbare 
ergeben sollten, war die Wahl des Endpunktes der Titration gleich- 
giltig. Er wurde bestimmt durch das Undeutlichwerden der Schrift 
einer bestimmten Schriftprobe, wobei durch richtige Wahl der Fliissig- 
keitsmengen fiir eine angeniherte Konstanz der Schichtdicke gesorgt 
wurde. Die angewandten Laugen waren durch Auflésung von 
Kanupaumschen Natron- und Kalihydrat gewonnen worden, weil 
ihre Darstellung aus Meciall und Wasser wegen der Hoéhe der not- 
wendigen Konzentration nicht fir ratsam gehalten wurde, und 
andererseits spaitere Versuche zeigten, dafs ein geringer Karbonat- 
gehalt fiir meine Versuche nicht stérend wirkte. Die Natronlauge 
war 10.3, die Kalilauge 7.1 fach normal. 

Die Versuche sind so berechnet, dafs in der nachfolgenden 
Tabelle unter: ,,Gesamtvolumen“ die Anzahl Cubikzentimeter stehen, 
auf welche die in 10 ccm Natronlauge von 10.3 resp. Kalilauge von 
7.1 facher Normalitit vorhandenen Mengen Na oder K nach be- 
endeter Titration verdiinnt sind; in der zweiten Kolumne stehen 
die Anzahl] Cubikzentimeter 3/,, n Kupfersalzlésung, die durch die 
Lauge in Lésung gehalten wurden. 

(S. Tabelle I, 8. 42.) 


Aus diesen Versuchen scheint mir hervorzugehen, dafs die 
Léslichkeit des Kupferhydroxyds mit fallender Konzentration der 
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Tabelle I. 
NaOH KOH 
24 Gesamtvol. 14 ecm CuSO,!,,n. 20 Gesamtvol. 9.6 CuSO, n. 
32 11.6 ,, 30 8.5 
50 9.5 ,, 
58 8.7 


Cat 


Base fallt. Mit Kupfernitrat wurden dhnliche Versuche ausgefiirt. 
Da Sulfationen in hohem Grade fallend auf Kolloide wirken, so er- 
schien es nicht ausgeschlossen, dafs bei Verwendung von Kupfer- 
nitrat die Léslichkeit steigen wiirde. Aber dieser Fall trat nicht 
ein, wie der folgende Versuch zeigt: 

10 com Na(OH) lésen 14.5 ccm ?/,, n. Cu(NQ,),. 

Ks erhob sich nunmehr die Frage, welchen Einflufs ein Zusatz 
von Natriumkarbonat auf die Menge des aufgenommenen Hydroxyds 
hat. Benutzt wurden bei Zimmertemperatur gesittigte Lésungen 
von Na,CO, und K,COQ,. 


Tabelle I. 

NaOH  Na,CO, CusO, Gesamtvol. KOH K,CO, 
20cem On. 4 ccm 11.5 ecm 36 cem 20cem 3.5 n. 4 ccm 
20 , Sa. « « 20 , 3.5. « 

8.6 cem 32 ecm 
8 9 40 


Wenn man in Tabelle I und II die Versuche mit gleichem 
Gesamtvolumen (denn die Basenmengen sind ja stets gleich) ver- 
gleicht, so zeigt sich, wie gering der Einflnfs des Karbonatzusatzes 
aut die Léslichkeit des Kupferhydroxyds ist. Die Zahlen bleiben 
stets unter denen, die fir die in Tabelle 1 angewandte Menge 
Base allein erhalten werden, so dafs der Zusatz von Karbonat nur 
wie eine Verdiinnung zu wirken scheint. Vielleicht findet das Aus- 
bleiben der Léslichkeitserhéhung darin seinen Grund, dafs durch 
die hohe schon vorhandene Konzentration des Na- oder K-hydroxyds 
die Dissoziation oder Hydrolyse des Natriumkarbonats zuriickgedringt 
und dadurch die Bildungsgeschwindigkeit basischer Karbonate sehr 
verkleinert wird. 

Uber das allgemeine Verhalten der karbonatfreien Lésungen 
ist folgendes zu sagen. Ihre Farbe ist tief violettblau. In starkerer 
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Schicht léschen sie Rot, Orange, Gelb, einen Teil des Griin und 
das aufserste sichtbare Violett aus. Fluoreszenz oder Opaleszenz 
wurden nicht beobachtet. Sie lassen beim Stehen sehr bald den 
grifsten Teil des Cu(OH), ausfallen; etwas scheint linger suspen- 
diert zu bleiben. Beim Kochen wird das gesamte Hydroxyd nieder- 
gerissen. Baryumsulfat scheint auf die Geschwindigkeit der Ausfillung 
ohne Wirkung zu sein. Beim Filtrieren bleibt simtliches Cu(OH), 
auf dem Filter, der geringe Betrag der Léslichkeit, und die Un- 
filtrierbarkeit solcher Lésungen scheint auf eine Supension, wie solche 
ja in Natronlauge nichts Seltenes sind, hinzudeuten, nur dafs dies- 
mal die Menge des suspendierten Hydroxyds immerhin eine nicht 
ganz unerbebliche ist. 

Die Lésungen dagegen, bei denen das Karbonat an dem Lésungs- 
vorgange in stirkerem Grade beteiligt ist, bieten durchaus das Bild 
einer gelésten Verbindung. Zwar wird auch hier durch Erhitzen 
alles ausgefillt, doch sind die Lésungen gut filtrierbar und scheiden 
beim Stehen einen kristallisierten Kérper aus; mir erschien aber 
eine nihere Untersuchung dieses schwierigen Gebietes der basischen 
Kupferkarbonate vorliufig als nicht aussichtsreich. 


Uber die Léslichkeit von Chromhydroxyd in Chromchlorid. 


Um iiber die Lésungen von Metallhydroxyden weitere Gesichts- 
punkte zu gewinnen, begann ich damit, die Auflésung von Chrom- 
hydroxyd in Chromchlorid zu untersuchen. Es ist bekannt, dals 
sich gewisse Metallhydroxyde in ihren Salzen auflésen, was GRAHAM 
und andere! zur Herstellung einer ganzen Zahl von Metallhydroxyd- 
hydrosolen benutzt haben. 

Diese Versuche sind meinen Alteren insofern entgegengesetzt, 
als ich friiher das System: Chromhydroxyd (schwache Siure) und 
Natronlauge (starke Base) studiert hatte, wihrend jetzt das umge- 
kehrte System Salzsiure (starke Siure) und Chromhydroxyd (schwache 
Base) zur Untersuchung gelangte. Die zur Reaktion nétige Salzsiure 
stammte aus dem Chromichiorid, dessen Lésung durch Hydrolyse 
freie Siure enthilt, wie ja in den analogen Fillen des Aluminium- 


' Granam, Phil. Trans. 1861, 183. — E. A. Scuneiwer, Lieb. Ann. 252, 872. 
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und Eisenchlorids die Hydrolyse durch Ley! und Picerst und 
Goopwrin? gemessen worden ist. 

Das zu meinen Versuchen nétige Chromhydroxyd stellte ich 
derart her, dafs ich griines CrCl, + 6H,O (dargestellt aus CrO, 
durch Reduktion mit Salzsiure) in Wasser léste, mit Ammoniak 
in der Kalte fiillte und durch Dekantieren auswusch. Das so erhaltene 
Hydroxyd wurde zu einer wisserigen Liésung von rotem Cr(Cl,, das 
durch Zusatz von CrCl, in Lésung gebracht worden war, gesetzt, 
dann fiinf Stunden lang bei Zimmertemperatur geschiittelt, mehrere 
Stunden stehen gelassen und filtriert. Die Flissigkeit ging zunichst 
tribe durch das Filter und wurde dann durch das mit dem ibrig- 
gebliebenen Niederschlage bedeckte Filter solange hindurchgegossen, 
bis das Filtrat klar erschien. Dann wurden je 10 ccm abpipettiert 
und quantitativ Chrom und Chlor bestimmt. Aus der gefundenen 
Chlormenge kann man die Menge des vorhandenen Chromchlorids 
berechnen. Die Differenz zwischen der gesammten vorhandenen 
Chromoxydmenge und der dem Chromchlorid entsprechenden liefert 
dann die Menge des aufgelésten Hydroxyds, 


Tabelle III. 


In 10 cem Lésung: I. I. 
Grefundenes Cr,OQ, . . . 0.0432 g 0.1013 0.2066 
Gefundenes AgCl . .. . 0.1871%°g 0.463% ¢g 1.022 g 
Berechnetes CrCl, . . . . 0.0641 g 0.1705 g 0.3766 g 
Berechnetes geléstes Cr(OH), 0.014 g 0.027 g 0.035 g 


Geléstes Cr(OH), 
CrCl, 


0.2 0.16 0.09 


Aus diesen Angaben geht hervor, dafs die Léslichkeit des 
Hydroxydes nicht der Konzentration des Chlorids einfach propor- 
tional ist. Die gelésten Mengen sind nicht bedeutend und beruhen 
wahrscheinlich auf der Bildung eines basischen Chlorids, wie der 
folgende Dialysatorversuch andeutet: 

Kine Chromhydroxydhaltige Chromchloridlésung wurde einer 
fiinftagigen Dialyse gegen verdiinntere Chromchloridlésung unterworfen 


20; vor und nach 


6AgCl 


und die Abweichung von dem Verhiltnis von 
der Dialyse in der Aufsenfliissigkeit bestimmt. 
' Zeitschr. phys. Chem. 30, 210. 


* Zeitschr. phys. Chem, 21, 4. 
* Kontrollanalysen hatten bei I 0.1878 g und bei II 0.4625 g ergeben. 


‘| 
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Vor und nach der Dialyse. 


Cr, O, 
= 0.181 0.185 


Der Zuwachs betrigt iiber 2°/,. Es ist also Chromhydroxyd 
durch die Membran hindurchdiffundiert. 

Hervorzuheben ist, dafs diese Lésungen aufserordentlich be- 
stindig sind; das Chromhydroxyd konnte aus ihnen weder durch 
zahlreiche Elektrolyte noch durch anhaltende Erwirmung (achttigiges 
Erhitzen auf dem Wasserbade) gefillt werden. Die Farbe einer 
hydroxydhaltigen Lésung ist die einer Chromchloridlésung. Das 
Gesamtbild der hier geschilderten Erscheinungen spricht wohl dafir, 
dafs das Chromhydroxyd als Verbindung in Lésung geht, entsprechend 
der Umsetzungsgleichung Cr(OH), + nHCl = Cr(OH),_,Cl,, + nH,0. 
Andererseits mufs eine solche Lisung aber auch Chromhydroxyd 
als Kolloid enthalten, denn es ist ja bekannt, dafs aus solchen 
Lésungen von Chromhydroxyd in Chromchlorid Chromhydroxyd- 
hydrosol hergestellt werden kann®. Diese Tatsache zeigt, dafs die 
Léslichkeit eines Kérpers gleichzeitig sowohl auf der Bildung eines 
Kolloides, wie einer Verbindung beruhen kann.* Infolge der inten- 
siven Farbung der Lésung und der Verwickelungen, die durch die 
Existenz der beiden durch ihre Dissoziations- und Hydrolysations- 
verhiltnisse verschiedenen miteinander im Gleichgewicht befindlichen 
Chromichloride* bedingt sind, erschienen mir quantitative Messungen 
sehr schwer®, und ich hielt es daher fiir richtiger, zuniichst die 
Verhiltnisse bei einem analogen, aber einfacheren Beispiele zu 
untersuchen. Dazu wihlte ich das System Aluminiumchlorid-Alumi- 
niumhydroxyd. 


‘ In reinem CrCl, ist das Verhiiltnis Ors0, = 0.177. Der héhere Gehalt 


AgCl 
an Cr,O, in meiner Anfangslésung riihrt von dem zur Auflésung benutzten 
CrCl, her. 
Granam, Phil. Trans. 1861, 183. 
Diese Anschauung kann vielleicht von Kremann (I. ¢.) und 


Zeitschr. phys. Chem. 42, 420, zur Erkliirung der von ihnen beobachteten Tat- 
sachen bei einer Lésung von Cr(OH), in Laugen benutzt werden. 

* Werner und Gusser, Ber. deutsch. chem Ges. 34, 1579. 

* Diese quantitativen Messungen sind unterdessen von mir ip Angriff ge- 
nommen worden. Es hat sich dabei gezeigt, dafs frisch gefilltes Hydroxyd 
eine viel gréfsere Léslichkeit als gealtertes besitzt. 
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Uber die Loslichkeit von Aluminiumhydroxyd in Aluminiumchlorid. 


Das zu meinen Versuchen nétige AICI, stellte ich, ahnlich wie 
l.ey' durch Kinleiten von Salzsiuregas in eine gesittigte wisserige 
L.ésung von wasserhaltigem Aluminiumchlorid dar. 
Der grobkérnige Niedersch!ag wird durch einen Platinkonus abge- 
saugt und mit rauchender Salzsiure gewaschen. Diese Methode 
wurde deshalb gewihlt, weil es nur auf diese Weise méglich ist, 
grofse Massen eisenfreien Aluminiumchlorids darzustellen. Es mufs 
darauf geachtet werden, dafs die Salzsiure sehr konzentriert ist, 
weil sonst beim Auswaschen sehr erhebliche Mengen Aluminium- 
chlorid gelést werden. Das Praparat wurde dann im Exsikkator 
liber Chlorcalecium und Kalkoxyd solange gehalten, bis es nicht 
mehr nach Salzsiure roch. Das Aluminiumhydroxyd stellte ich aus 
diesem Chlorid durch Fallung in der Kalte mit Ammoniumhydroxyd 
dar und dekantierte durch Abhebern in hohen und engen Becher- 
giisern bis zur minimalen Chlorreaktion, was mehrere Tage Zeit 
erfordert. 

Zur Herstellung einer Lésung von Al(OH), in AIC], wurde zu 
dem in Wasser aufgeschlimmten Aluminiumhydroxyd bei 61.3°? 
Aluminiumchloridlésung gegossen, wobei sich zeigte, dafs sehr grofse 
Mengen von Aluminiumhydroxyd in Lésung gingen. Es gelang mir 
nicht, eine bestimmte Grenze fiir die Aufnahmefihigkeit einer Alu- 
miniumehloridlésung fiir Aluminiumhydroxyd festzustellen. 

Sehr leicht erhilt man Liésungen, die 10mal mehr Aluminium 
enthalten, als ihrem Chlorgehalte entspricht. Zur Probe gebe ich 
folgende Analyse: 


Gefunden: AgCl 0.1917 g n6AgCl = 0.0223 
Al,O, 0.2246 ¢ nAl,O, = 0.2198. 


Die so erhaltenen Fliissigkeiten sind im durchfallenden Lichte 
gelbrot opaleszierende, durchscheinende, im auffallenden Lichte 


' Ley, Zettschr. phys. Chem. 30, 220. 

* Die Temperatur 61.3° wurde gewiihlt, weil spiiter Messungen der Hydro- 
lyse durch Methylacetatkatalyse in der Wiirme ausgefiihrt werden mufsten. 
Zur Erreichung einer konstanten Temperatur von 61.3° benutzte ich einen 
Schiittelthermostaten aus Eisenblech, dessen Wiande mit dickem Tuche um- 
kleidet waren, der Boden war gegen Wirmeausstrahlung durch eine dicke 
Asbestplatte mit Léchern fiir die Brenner versehen; ein zweiteiliger mit Tuch 
iiberzogener Deckel und eine Schicht fliissigen Paraffins verhinderten die Ver- 
damptung des Wassers. Zur Einstellung der Temperatur diente ein dreirohriger 
mit Toluol gefillter Regulator. 
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milchweifse Lisungen, die nur wenig Al(OH), enthalten, wenn sie 
noch durchsichtig sind. Im ganzen scheint es, als wenn die Opaleszenz 
und die Durchsichtigkeit weniger von der Konzentration als von 
dem Alter des benutzten Hydroxyds abhiingen. Diese Liésungen 
setzten auch bei wochenlangem Stehen im Thermostaten bei 61.3° 
nicht ab, fiigte man dagegen zu einer verdiinnteren durchsichtigen 
Lésung Baryumsulfat, so ging die Opaleszenz fast augenblicklich 
verloren, die Lésung wurde triib, milchweifs und undurchsichtig. Das 
Absetzen ging auch jetzt noch sehr Jangsam vor sich, doch war 
nach einigen Tagen deutlich zu sehen, dals die oberen Schichten 
klar wurden. Wiahrend dieses Verhalten dem einer koloidalen 
Lésung entspricht, gelang es mir doch auch nachzuweisen, dafs 
selbst in den klargewordenen Lésungen mehr Aluminiumhydroxyd 
ausfallbar ist, als der Formel AICi, entspricht. Zu diesen Ver- 
suchen konnten allerdings nicht wie oben behandelte Lésungen be- 
nutzt werden, da das Absetzen zu langsam vor sich ging, sondern 
es wurden ahnliche mit Baryumsulfat versetzte Liésungen mebhrere 
Stunden lang am Riickflufskiihler gekocht und dann in der Kilte 
stehen gelassen, worauf der Niederschlag sich innerhalb 24 Stunden 
so gut absetzte, dafs die dariiberstehende Fliissigkeit abpipettiert 
werden konnte. So fand ich: 


I. AgCl 1.4710 Normalitét 6AgCl 0.1710 


Al,0, 0.2079  Al,O, 0.2031 
II. AgCl 1.7332  6AgCl 0.2015 
Al,O, 0.222 » Al,O, 0.2172. 


Auf gré{sere Genauigkeit kénnen diese Zahlen keinen Anspruch 
erheben, weil auf Verschiebung des Gleichgewichtes durch die Tem- 


peratur keine Riicksicht genommen worden ist. 
Diese Versuche zeigen, dafs beim Aluminiumbhydroxyd ein 


kleiner Teil als Verbindung in Lésung geht entsprechend einer 
oben beim Chromhydroxyd gegebenen Gleichung: 


Al(OH), + nHCi = AOH),_,Cl, +3nH,0. 


Der gréfste Teil dagegen ist kolloidal gelést. 

Diese Angaben beziehen sich aber nur auf Lésungen, welche 
mit ,gealtertem“ Al(OH), dargestellt wurden. Nach einer anderen 
Methode hergestellte Lésungen verhalten sich ganz anders, wortiber 
ich in Kiirze zu berichten hoffe. 
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Zur Priifung der Verainderungen, welche eine Lésung von Al(OH), | l 
in Chlorid erfiihrt, wenn das kolloidal geléste Hydroxyd durch ¢ 
BaSO, ausgefillt wird, wurde durch die Methylacetatkatalyse die ] 
H'-lonenkonzentration der Lésung vor und nach dem Zusatz von I 


BaSO* gemessen. 

Kine ca. */,, n. AIC],-Lésung wurde mit ziemlich viel Al(OH), 
versetzt und unter gelegentlichem Schiitteln sieben Tage lang bei 61.3° 
im Thermostaten gehalten.' Dann wurden je zwei gleiche Mengen 
in zwei Flaschen abpipettiert und gleiche Mengen Methylacetat hinzu- 
gesetzt. In die eine Flasche wurde BaSO, gegeben, wihrend die 
andere ohne einen solchen Zusatz blieb. Dann wurden von Zeit 
zu Zeit 5 ccm abpipettiert und titriert. Bemerken méchte ich, dafs 
die Titrationen nicht sehr scharfe Umschlige geben, weil jeder 
Tropten tiberschiissige Lauge zur Bildung von Aluminaten verwandt : 
wird, andererseits das ausfallende Al(OH), die Eigenschaft hat, das 
als Indikator verwandte Phenolphtalein mitzureifsen, so dafs die 
Loésung farblos ist, wihrend der Niederschlag gefirbt wird. 

Das Ergebnis der Versuche war folgendes: 


Versuch I. Versuch II. 
ohne | mit | ohne | mit | 
BaSO, BaSO, t  BaSO, BaS0O, ja—b 
a b | | a | b j 
0 12 12.2 —0.2 0 13.5 18.5 | 0.0 : 
1” 30’ 16.7 17.3 | -06 6°10’ 20.3 203 0.0 
2" 40 i8.8 | 196 | 21% 35 35.1  —O.1 
8” 40’ 203 | 21.3 | -1.0) 47 48 | 42 | +6 
8” 30° 29.2 28.6 | +0.6 
21" 30° 44 42 Ae | | 
com ecm ecm 
Ba(OH), Ba(OH), Ba(OH), Ba(OH), | 
10 n. 
Scem Methylacetat auf 50 Aluminium- 5 cem Methylacetat auf 100 Alumi- 


hydroxyd-Aluminiumchloridlésung. niumhydroxyd-Aluminiumchloridlésg. 


Bei Versuch I sieht man aus den Zahlen der Tabelle, dafs die 
Reaktion in der Flasche mit Baryumsulfat zunachst schneller ver- 


' Diese hohe Temperatur mulste gewihlt werden, weil Vorversuche bei 
niedrigerer Temperatur einen zu langsamen Reaktionsverlauf ergeben hatten. 
~— Die Zuckerinversionsmethode als Mafs fiir die Konzentration der Wasser- 
stoffionen anzuwenden, war mir infolge eines Augenfehlers nicht méglich. 
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lauft, wie in der anderen. Diese Erscheinung hat ihren Grund 
darin, dafs das zum Ausfillen des Aluminiumhydroxyds benutzte 
Baryumsulfat (bezogen von KanLBavum) trotz wiederholten Auskochens 
mit Wasser etwas siurehaltig war. 

Bei Versuch II wurde gemahlener, ganz siurefreier Baryt be- 
nutzt, wo bis ¢ = 21 Stunden die Reaktion gleich schnell in beiden 
Flaschen verlief. Die Betrachtung der vollstaindigen Versuchsreihe 
lehrt weiterhin, dafs bei beiden Versuchen schliefslich in der Flasche 
mit Baryumsulfat eine Verzégerung der Reaktion eintritt. Beson- 
ders deutlich zeigt dies Versuch I. Wiahrend bis ¢ = 3 Stdn. 40 Min. 
die beschleunigende Wirkung der Schwefelsiure iiberwiegt, hat bei 
81/, Stunden der verlangsamende Prozefs das Ubergewicht erlangt. 
Dieser braucht also bis zur vollen Entwickelung seiner Wirkung 
eine nicht unbetrichtliche Zeit. 

Eine ausreichende Erklarung fiir den Riickgang der H’-Ionen- 
konzentration vermag ich nicht anzugeben; méglicherweise ist die 
Veriinderung des Mediums durch die Ausflockung die Ursache hierfiir. 

Die Tatsache des geringen H’'-Ionenriickganges beweist die 
bereits S. 47 ausgesprochene sehr wahrscheinliche Annahme, dafs 
die Hauptmenge des Al(OH), kolloidal gelést ist. Wenn man niim- 
lich einerseits die grofsen Mengen Aluminiumhydroxyd beobachtet, 
die durch Baryumsulfat ausgefaillt werden kénnen, wihrend man 
andererseits bedenkt, dafs durch diesen Ausfall nur ganz minimale 
Konzentrationsinderungen der H’-Ionen hervorgerufen werden, so 
scheint die Annahme wohl ausgeschlossen, dafs das Inlésunghalten 
des Aluminiumhydroxyds durch das Aluminiumchlorid und die Aus- 
fallung in der Existenz und der Zerstérung einer chemischen Ver- 
bindung seinen Grund haben kann, da diese ja in einer engen, 
durch das Massenwirkungsgesetz gegebenen Beziehung mit den 
iibrigen in Lésung befindlichen Verbindungen stehen miifste. Dazu 
kommt noch, dafs die Zerstérung einer etwaigen basischen Verbin- 
dung eine Vermehrung, nicht aber eine Verminderung der H’-lonen- 
konzentration zur Folge haben miifste. Es scheint darum die An- 
nahme sicher zu sein, dafs in einer solchen Lésung nur ein kleiner 
Teil des Aluminiumhydroxyds als Verbindung in Lésung ist, 
waihrend der weitaus gréfste sich als Kolloid lést. Das ist um so 
auffalliger, als bei der Auflésung von Aluminiumhydroxyd in Laugen 
die Existenz wohldefinierter Verbindungen sichergestellt ist,’ und 


' Noyes, Zeitschr. phys. Chem. 15, 694. — Herz, Z. anorg. Chem. 26, 158. 
Z. anorg. Chem. Bd. 40. 4 
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ich selbst im meiner in Kiirze zu verédffentlichenden 2. Mitteilung 
liber basische Aluminiumchloridverbindungen berichten werde. 

Ich beabsichtigte schliefslich &hnliche Versuche tiber Eisenhydroxyd 
in Eisenchloridlésung anzustellen; die Ausfihrung scheiterte aber da- 
ran, dafs selbst sublimiertes, in Wasser geléstes FeCl, spontan einen 


gelben Niederschlag ausscheidet, der wahrscheinlich ein Hydroxyd- 


darstellt, und dafs ich andererseits keinen fir die Bestimmung der 
Methylacetatkatalyse geeigneten Indikator finden konnte. Auf die 
berwindung dieser Ubelstinde viel Zeit und Mihe zu verwenden, lag 
um so weniger Grund vor, da das Notige iiber die Verhiltnisse in Eisen- 
chloridlésungen bereits durch eine Arbeit von Goopwin bekannt ist. 

Meine in dieser Abhandlung angestellten Versuche sind stets 
mit gealtertem Hydroxyd angestellt worden: durchaus andere Er- 
gebnisse liefern Versuche, die ich neuerdings mit vielleicht wenige 
Bruchteile einer Sekunde altem Hydroxyd gemacht habe. 

Die Ergebnisse von S. 46—49 sind, dafs sich altes Aluminium- 
hydroxyd in grofsen Massen kolloidal in Aluminiumchlorid auflést, 
sich aber nebenbei wohl auch etwas basisches Chlorid bildet; altes 
Chromhydroxyd dagegen lést sich wie auf S. 43—4> ausgefihrt 
worden ist, nur in geringen Mengen, wohl hauptsichlich auf Grund 
der Bildung eines basischen Chlorids; doch spricht der Granamsche 
Dialysatorversuch auch fiir die Existenz eines Kolloids in der Lésung. 

Abnlich sind die Ergebnisse bei der Lésung der beiden Hydr- 
oxyde in Laugen. Wéihrend sich sogar getrocknetes Al(OH), in 
erheblichen Mengen lést, ist einigermafsen altes Chromhydroxyd in 
diesen tiberhaupt unléslich. 


Theoretisches. 


Um allgemeine Gesichtspunkte iiber die hier geschilderten recht 
komplizierten Verhiltnisse zu gewinnen, sollen zuerst einige Angaben 
iiber Abniiche in der Literatur beschriebene Fille zusammengestellt 
werden. 

Hierher gehéren nach Versuchen von Hanrzscu und RuBEn- 
paver! die Lésungen von Zink-, Beryllium-, Aluminium-, Blei- und 
Stannihydroxyd in Laugen. Wahrend sich beim Zink- und Beryllium- 
hydroxyd kaum Spuren einer Verbindung nachweisen lassen, ist in 
alkalischen Blei- und Zinnoxydullésungen weitaus die gréfste Menge 
als nicht hydrolysiertes Alkaliplumbit und Stannit enthalten. 
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Im umgekehrten System — starke Saiure, schwache Base — 
scheint ein beinahe fhnlich extremer Fall fast wie beim Chrom- 
hydroxyd in Natronlauge, d. h. fast nur kolloidale Lésung durch 
Goopwin! bei Eisenhydroxyd in Eisenchlorid aufgefunden zu sein, 
der nachwies, dafs die iquivalente Leitfihigkeit der Lésung all- 
miahlich auf den Wert fiir Salzsiure steigt. Aufserdem zeigen die 
Versuche von GraHamM? und von W. Birrz*, dem es gelang, durch 
einfache Dialyse aus den Nitraten die, wenn auch nicht ganz von 
Salpetersiure freien Hydrosole des Chromi-, Ferri-, Stanni-, Alumi- 
nium-, Wismut-, Ceri-, Thorium- und Zirkoniumhydroxyds dar- 
zustellen, wie verbreitet die Tendenz solcher Verbindungen ist, unter 
Bildung einer Pseudolésung teilweise oder auch vollstandig zu zerfallen. 

In diesen Fiillen handelt es sich stets um Verbindungen, 
die der Hydrolyse in hohem Grade unterworfen sind, so dafs ein 
Zusammenhang zwischen der Hydrolyse und der Fiahigkeit, zugleich 
als Verbindung und als Kolloid in Lésung zu gehen, wohl meines 
Erachtens bestehen muls. 

In einem gewissen Gegensatze zu den ,,Kdelkolloiden“, die 
durch minimale Elektrolytmengen gefillt werden, zeigen die hier 
betrachteten Kérper gegen solche, z. B. Séiuren, Basen, zahlreiche 
Salze grofse Unempfindlichkeit, waihrend ihre Ausfallung durch ge- 
wisse Kérper, z. B. Baryumsulfat, immerhin noch beschleunigt wird. 

Ein Siure- resp. Basezusatz begiinstigt sogar die Bildung des 
Kolloids aus dem am Boden liegenden Hydroxyd. Durch Ver- 
mehrung der Konzentration der Base oder Siure wird das Kolloid 
bestiindiger, d. h. es scheidet sich Hydroxyd langsamer aus Liésungen 
mit grofsem Uberschufs von Lauge ab, als aus solchen, bei denen 
das Verhialtnis Lauge zu Kolloid klein ist. 

Wir wollen die entsprechende starke Siiure oder Base den 
Kolloidalisator nennen. Diese die Kolloidalisierung begiinstigende 
Wirkung des Kolloidalisators ist der Punkt, der einer Erklirung 
bedarf. 

Zur Erklarung ziehen wir folgende Tatsachen und Uberlegungen 
heran: 

1. Die Salze, die sich aus dem Kolloidalisator und dem Metall- 
hydroxyd bilden, sind der Hydrolyse im hohen Grade unterworfen. 


tLe 
*Le 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 4483. 
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2. Das urspriingliche Hydroxyd mufs leichter chemisch angreif- 
bar sein als das Kolloid und das Hydrogel. 

Der zweite Satz kann durch folgende Uberlegung bewiesen 
werden; Wenn man z. B. zu Natronlauge ein paar Tropfen Chrom- 
chloridlésung hinzutropfen lafst, so sieht man zunichst eine Ab- 
scheidung von Chromhydroxydflocken, die beim Umschiitteln ver- 
schwinden und sich in der Lésung als Kolloid vorfinden. 

Es bildet sich also zuniichst das Hydroxyd, dann das Kolloid. 
Nach dem Ostwaxpschen Satze, dafs sich immer der unbestindigste 
Kérper zuerst bildet, ist das Chromhydroxyd unbestindiger als das 
Kolloid. Ware nun das Kolloid chemisch leichter angreifbar als 
das Hydroxyd, so wiirde sich folgender Versuch ausfiihren lassen 
missen: 

Man setze zu einer kolloidalisatorhaltigen Lésung, z. B. Salz- 
siiure, ein Kolloid X(OH),. Dann bildet sich teilweise eine Verbindung 
aus dem Hydroxyd und dem Kolloidalisator. Diese zerfallt wieder 
hydrolytisch in X(OH), und den Kolloidalisator. X (OH), scheidet 
sich in der unbestindigsten Form, dem Hydroxyd, ab, wodurch der 
Kolloidalisator frei wird. Er kann zur neuen Salzbildung entweder 
mit dem Kolloid oder dem Hydroxyd zusammentreten, und da laut 
Voraussetzung das Kolloid die leichter angreifbare Substanz sein soll, 
geht das Kolloid in Verbindung iiber; diese wird hydrolysiert und 
neues Hydroxyd bildet sich wieder. Das hiefse: Der unbestindigere 
Kérper bildet sich auf Kosten des bestindigeren, was gegen den 
zweiten Hauptsatz verstéfst. Folglich mufs unsere Voraussetzung 
falsch und das Hydroxyd angreifbarer als das Kolloid sein. 

Fibrt man die eben angestellte Betrachtung unter der eben 
bewiesenen Vorausetzung durch, dafs das Hydroxyd angreitbarer als 
das Kolloid ist, so erhilt man eine Vorstellung, wie das Hydroxyd 
in Kolloid tbergeht. 3 

Da man an Stelle der Siure als Kolloidalisator irgend eine 
starke Base anwenden kann, so liafst sich die analoge Uberlegung 
wie oben ausfihren und man kann das Resultat dieser Uberlegung 
so tormulieren: 

Die Altersform mufs sowohl durch Séuren wie durch Basen 
weniger angreifbar sein als die Anfangsform, was HaBeEr’ in seiner 
schénen Arbeit tiber das Berylliumhydroxyd auch wirklich experi- 
mentell gefunden hat. 


* Z. anorg. Chem. 38, 377. 
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Da dieselben Betrachtungen auch fiir Kolloid und Hydrogel 
angestellt werden kénnen, so mulfs das Hydrogel schwerer angreifbar 
als das Kolloid sein, wodurch es verstiindlich wird, dafs aus solchen 
Lésungen, z. B. Cr(OH), in Lauge sich allmahlich das aufgenommene 
Hydroxyd als Hydrogel abscheidet. Dafs diese Abscheidung durch 
Temperaturerhéhung beschleunigt wird, ist durch Erhéhung der 
Geschwindigkeit der verlaufenden Reaktion erklirlich. 

Weitere Ergebnisse dieser Anschauungen hoffe ich in Kiirze 
angeben zu kénnen, wenn der experimentelle Teil meiner im Ver- 
lauf dieser Abhandlung mehrfach erwihnten neuen Untersuchungen 
iiber die Metallhydroxyde volistandig fertiggestellt sein wird. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Geheimrat LreBrercH 
meinen herzlichsten Dank fiir die Freundlichkeit zu sagen, mit der 
er mir die Raume und Hilfsmittel des pharmakologischen Institutes 
der Universitat Berlin zur Verfiigung gestellt hat. In gleicher Weise 
danke ich Herrn Privatdozenten Dr. W. Herz in Breslau fiir das 
grofse Interesse, das er meiner Arbeit auch in der Ferne gewidmet hat. 


Berlin, 6, April 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. April 1904. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


I. 


Uber den Einflufs des Druckes auf den Schmelzpunkt des 
Zinns und des Wismuts. 
Von 


G. TAMMANN. 


Mit 1 Figur im Text. 


Die Erfabrungen der letzten Dezennien haben gelehrt, dafs der 
Polymorphismus (die Allotropie) auch bei den Metallen nicht selten 
vorkommt.. Es braucht nur an die Umwandlungen beim Eisen, 
Nickel, Zinn und verschiedenen Legierungen erinnert zu werden. 
Beriicksichtigt man diese T'atsachen, so erscheint es wahrscheinlich, 
dafs bei einigen Metallen unter héheren Drucken dichtere allotrope 
Moditikationen entstehen kénnen, besonders ist beim Wismut, welches 
ja wie Kis unter Kontraktion schmilzt, die Bildung polymorpher 
Kristallarten analog wie beim Eise zu erwarten. Es stellte sich 
aber heraus, dafs bei bequem zu erreichenden Drucken, bis 3000 kg 
pro | qem, die Bildung neuer Modifikationen des Wismuts nicht 
eintritt. Durch diese Erfahrung ist natiirlich die Méglichkeit ihrer 
Bildung bei noch héheren Drucken nicht ausgeschlossen. 

Schon friher! wurde der Einflufs des Druckes auf den Schmelz- 
punkt des Quecksilbers, Natriums und Kaliums untersucht. Das 
Verfahren, welches bei diesen Metallen mit tiefliegenden Schmelz- 
punkten angewandt wurde, konnte bei der Untersuchung des Zinns 
und des Wismuts nicht angewandt werden, weil der Schmelzpunkt 
beider Metalle zu hoch liegt, um ein gréfseres, druckfestes Gefils 
auf die Temperatur ihrer Schmelzpunkte zu erhitzen und bei einer 
Temperatur, die nicht mehr als um einige 0.01° schwankt, zu er- 


‘ Schmelzen und Kristallieren von G. T. J. A. Barta, Leipzig 1903, 
S. 245—248. 
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halten. Daher mufste das Versuchsverfahren in folgender Weise ab- 
geiindert werden. 

Das zu untersuchende Metall wurde in einem kleinen, elektrisch 
heizbaren Ofen innerhalb des druckfesten Stahlgefiifses geschmolzen 
und mittels eines Thermoelementes wurde die Abkiihlungskurve des 
geschmolzenen Metalles, also die Temperatur in Abhiingigkeit von 
der Zeit bei der Abkihlung, festgestellt. Der Abkiihlungskurve ist 
die Temperatur des Schmelpunktes, die sich einige Zeit unveriinder- 
lich erhalt, zu entnehmen. 

Lafst man die Abkiihlung des geschmolzenen Metalles unter 
verschiedenen Drucken von sich gehen, so wird beim Zinn der 
Schmelzpunkt mit steigendem Druck zu _ hdheren 
Temperaturen uvd beim Wismut zu tieferen Tem- 
peraturen verschoben. 

: Zur Herstellung des elektrisch heizbaren Ofchens 
wurden einige diinne Glimmerbliittchen, dd, siehe 
nebenstehende Figur, um einen Holzzylinder gerollt, 
der spiiter entfernt wurde, und mit einem Kisen- : 
draht von 0.3 mm Durchmesser umwickelt. Darauf Je Wet 
wurde der Glimmerboden ee, in dem sich eine Oft- ‘ i! 
nung fiir das durch ein Porzellanréhrchen oder 
mehrereGlimmerblittchen geschiitzte Thermoelement 

aaaa aus Platin-Platinrhodium befand, eingesetzt. Die Kontakt- 
stelle ¢ des Thermoelementes befand sich mitten im Ofchen. 
Schliefslich wurde das Ofchen von aufsen mit einer Schicht feuchten 
Tons tiberzogen und nach Trocknen derselben mit einigen Glimmer- 
blattchen umwickelt. Das innere Volumen des Ofchens betrug 
3 ccm. 

Nach dem Einschmelzen des Metalles, mittels eines Stromes 
von 2—3 Ampére, der durch die Drihte )+ zugeleitet wurde, wurden 
die Heizdrihte b} mit zwei isoliert durch das obere Verschlufsstiick 
des druckfesten Zylinders gefiihrten Kupferdrihten verbunden. 
Dann wurde das Ofchen in den Druckzylinder gebracht und die 
beiden Drihte des Thermoelementes durch Schrauben mit Kupfer- 
drihten, die ebenfalls isoliert, aber durch das untere Verschlufsstiick 
des Zylinders gefiihrt waren, verbunden. 

Nach Fiillung des Versuchszylinders mit Rizinusél, wurden die 
Metalle unter diesem Ol bei verschiedenen Drucken geschmolzen. 
In dieser Weise kann man leicht Temperaturen bis zu 400°, wihrend 
ein Druck von 3000 kg pro 1 qem herrscht, herstellen und auch 
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einige Zeit konstant erhalten. LErhitzt man héher, so werden die 
Versuche nicht ungefaibrlich, weil in kurzer Zeit so viel Gase als 
Produkte der trocknen Destillation des Ols sich bilden, dafs ihr 
Druck schon nach wenigen Minuten Heizung auch nach Abkiihlung 
auf Zimmertemperatur 2—400 Atm. betrigt. 

Gegen das im geschmolzenen Metall befindliche Thermoelement 
aus Pt—PtRd wurde ein ebensolches geschaltet. Die Kontaktstelle 
des letzteren befand sich bei den Versuchen mit Zinn, Schmelz- 
punkt 241°, in den Dimpfen von siedendem Naphtalin, 217°, und 
bei den Versuchen mit Wismut, Schmelzpunkt 262°, in den Dampfen 
von siedendem Bromnaphtalin, 269°. Diese beiden Dampfbider 
dienten auch zur Auswertung eines Teilstriches der Galvanometer- 
skala in Celsius-Graden; 1 Teilstrich der Galvanometerskala ent- 
sprach 0.241° +0.004°. 

Versuche bei Zimmertemperatur ergaben, dafs bei einer Tem- 
peraturdifferenz von 10° an den beiden Kontaktstellen der gegen- 
einander geschalteten Thermoelemente eine Drucksteigerung von 1 
auf 2500 kg pro 1 qem in der Fliissigkeit, welche die eine Kon- 
tuktstelle umgab, ohne merklichen Einflufs auf die elektromotorische 
Kraft der Kombination war; es brauchten also Korrektionen wegen 
eines Druckeinflusses an den Angaben des Galvanometers nicht an- 
gebracht zu werden. 

Die Kontaktstellen der Pt- und PtRd-Drihte mit den Kupfer- 
driihten tauchten, in Glasréhren eingeschlossen, in das grofse Wasser- 
bad, in dem sich der Stahlzylinder mit dem Ofchen befand. Nach 
jeder Druckiinderung mufsten 15 Minuten verstreichen, bis die 
Kontaktstellen des Pt—PtRd-Elementes mit den Kupferdrahten im 
Druckzylinder die Temperatur der Kontaktstellen im Bade an- 
genommen hatten. 

Durch den Heizstrom wurde der Magnetismus des Druckzylinders 
aus Stahl langsam ein wenig geindert, wodurch der Nullpunkt des 
Galvanometers, das 8m von dem Stahlzylinder entfernt war, lang- 
sam verschoben wurde. 


Wismut. 


Wihrend der Abkiihlung des geschmolzenen Wismuts sank die 
Temperatur nach Abstellung des Heizstromes um etwa 20° in 
15 Sekunden. Nach einer Unterkihlung des fliissigen Metalles um 
etwa 1° stieg die Temperatur in 10 Sekunden auf ein Maximum, 
bei dem sich dieselbe 10 Sekunden erhielt, um dann im Verlauf 
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von weiteren 10 Sekunden langsam um 1—2° und dann schnell zu 
fallen. Die Unterkiihlungsfihigkeit des geschmolzenen Wismuts 
inderte sich mit dem Druck zwischen 1—3000 kg nicht merklich. 
Die maximale Temperatur, bis zu der die Temperatur nach der 
Unterkihlung stieg, ist als Schmelzpunkt des Wismuts zu betrachten. 
In der Tabelle 1 sind fiir je drei beim gleichen Druck ausgefihrte 
Schmelzversuche die Galvanometerstiinde jener maximalen Tempe- 
raturen, der Schmelzpunkte, und deren Mittel verzeichnet. Subtra- 
hiert man von diesen den jeweiligen Nullpunkt des Galvanometers 
und bildet aus diesen Differenzen die Differenzen fiir die Drucke 
p und p=1, so erhilt man die Anderungen der Schmelztemperaturen 
in Skalenteilen des Galvanometers fiir die betreffenden Druckinde- 
rungen. Aus diesen ist dann die Anderung des Schmelzpunktes in 
Graden fiir die Druckinderung von 1 auf pkg Druck leicht abzu- 
leiten. In Tabelle 2 sind die Resultate eines zweiten Versuches 
mit Wismut, bei dem das Porzellanrohr, welches das Thermoelement 
schiitzte, diinner gewaihlt war, in abgekiirzter Form zusammen- 
gestellt. 

Bei den Versuchen der Tabelle 1 betrug die Wandstiirke des 
Porzellanrohres 1 mm, bei den Versuchen der Tabelle 2 0.5 mm. 


Tabelle 1. 

Druck p | Galvanometerstinde Nullpunkt d. d. 
chmelztem- | Schmelztem- 
in kg bei der Mittel a ratur in | peratur in 

prolqem Kristallisation meters | Skalenteilen Graden 

— 

1 839.8 388.0 387.0 | 883.2 350.5 
3000 291.0 291.0 291.0 291.0) 3505 = _475 
2015 306.0 305.3 305.8 305.7, 3510 _g33 
985 321.8 321.0 321.9 | 3216) 3516 | _486 

1 | 341.0 840.8 889.8 340.5 952.2 | 

Tabelle 2. 

Druck p in kg Anderung der Schmelz- | 4¢ Anderung der Schmelz- 
pro 1 qem temperatur in Skalenteilen temperatur in Graden 

965 — 16.4 3.9 
1975 — 33.5 8.0 
2420 — 39.9 9.6 
2860 — 44.1 10.6 
2005 — 30.2 7.3 
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Die Gleichung 4¢ = —0.00386 (p — 1) gibt die Erniedrigung 
des Schmelzpunktes beim Wismut vom Druck wieder. Das Mittel 
der Abweichungen der beobachteten Schmelzpunkte von der geraden 
Linie, welche die Interpolationsformel darstellt, betrigt +0.3°. 


Zinn. 

Bei der Abkiihlung des geschmolzenen Zinns trat bis zu Drucken 
von 3000 kg keine Unterkiihlung ein, wihrend der Kristallisation 
erhielt sich die Temperatur 30 Sekunden lang unverindert. Nach- 
dem die Temperatur um 20° unter den Schmelzpunkt des Zinns : 
gesunken war, wurde die Temperatur wieder gesteigert, wihrend f 
der bei der TemperaturerhShung erfolgenden Schmelzung erbielt sich 
die Temperatur wieder wie bei der Kristallisation 30 Sekunden lang 
unveriindert. Die bei sinkender und steigender Temperatur ge- 
fundenen Schmelztemperaturen stimmen bis auf 0.1°, wie aus den 
Angaben des Galvanometers bei der Kristallisation und Schmelzung 
zu entnehmen ist, iiberein. 


Tabelle 3. 
(;alvanometerstinde y Anderun | Anderun 
in kg bei der Mittel Schmelz- Schmelz- 
pro 1 qem Kristalli- Ribenehins | Galvano- temp. in temperatur 
sation meters | Skalenteil. | in Graden 
8125 437.0 437.0 487.0 4870) 4387.0 | 352.9 28.0 | 6.75 
2300 431.0 480.7: 481.1 481.0 4381.0 853.0 | 21.9 | 5.28 
1255 421.5 421.0 420.8 420.9 421.0 | 353.0 11.9 2.87 
490 413.0 413.8 418.2 413.2 413.0 | 353.0 3.9 | 0 94 


409.0 409.4 409.3 409.4 409.3) 353.2 | 


Die Schmelzkurve des Zinns wird durch die Gleichung der 
Geraden Jt = +0.00216 (p —1), von der die einzelnen Schmelz- 
punkte im Mittel um +0.1° abweichen, wiedergegeben. 

Versuche mit Thallium gaben keine sicheren Resultate, weil 
wegen der kleinen Schmelzwirme des Thalliums und wegen nicht 
geniigender chemischen Homogenitét des untersuchten Priparates 
der Haltepunkt auf der Abkiihlungskurve wibhrend der Kristallisation 
nicht geniigend deutlich ausgeprigt war. 

Der Eintlufs des Druckes auf den Schmelzpunkt ist besonders 
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klein beim Zinn, durch eine Drucksteigerung um 3000 kg pro 1 qem 
wird der Schmelzpunkt des Zinns um nur 6.5° erhéht. Der Ein- 
flufs des Druckes auf den Schmelzpunkt des Wismuts ist etwas 
gréfser, der Schmelzpunkt wird durch eine Drucksteigerung von 
3000 kg um 11.4° erniedrigt. 

In folgender Tabelle findet man fiir finf verschiedene Metalle 
den Einflufs des Druckes fiir 1 kg Druck pro 1 qem in Graden, 


und zwar den direkt gefundenen Einfluls: 7, Befunden, und den nach 


der Formel berechneten: berechnet, 
ferner die Daten anderer Beobachter, die zu dieser Berechnung not- 
wendig sind, nimlich, ¢°, die Temperatur des Schmelzpunktes unter 
dem Druck p = 1, r die Schmelzwirme fiir 1g des Metalles in Gramm- 
kalorien und 4v die Volumeninderung beim Schmelzen in Kubik- 


zentimeter fiir 1 g des Metalles. 


Tabelle 4. 

| 

r dp | dp 
| |  berechnet gefunden 
Quecksilber . . -—388.8 2.82 0.0026 0.0051 0.0054 
Kalium. . . . 59.5 15.7 0.029 0.0146 
Natrium. . . . BLT 0.029 0.0079 0.0076 
ee 14.2 0.0039 | 0.0033 0.0022 
Wismut. .. . 268 12.6 — 0.00384 — 0.0033 — 0.0039 


Die Ubereinstimmung der berechneten und gefundenen Tp Werte 


ist bei den leichter schmelzenden Metallen eine recht befriedigende, 
beim Zinn und Wismut sind die Differenzen nicht unerheblich. Es 
ist wahrscheinlich, dafs die Ursache derselben in Fehlern der Vo- 
lumeninderungen beim Schmelzen zu suchen ist. 

Entsprechend der geringen Neigung der Schmelzkurven der 
Metalle gegen die Druckachse, diese Neigung wichst mit dem 


Quotienten _ ist auch die Krtimmung dieser Schmelzkurven zur 


Druckachse sehr gering. Nur beim Kalium, bei dem is den gréfsten 
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Wert hat, konnte die Kriimmung der Schmelzkurve bestimmt werden. 
Die Schmelzkurve des Kaliums wird vom Druck 1 bis zu 3000 kg, 
durch die Gleichung! ¢ = 59.5 + 0.0146 p —0.0000007 p?, wo ¢ die 
Schmelztemperatur und p den Druck bezeichnet, wiedergegeben. 
Bei den itibrigen Metallen ist der Koeffizient des quadratischen 
Gliedes noch kleiner als beim Kalium, bei dem dieses Glied auf 
den Schmelzpunkt einen Einflufs von nur 2° hat, wenn der Druck 
von 1 auf 3000 kg gesteigert wird. 


Gottingen, Laboratorium fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Mirz 1904. 


4 


| 
] 
| 
| | 
| | 
| | 


> 


4 


Die freie Bildungsenergie einiger technisch wichtigen 
Reaktionen. 


Von 
H. v. Jiprner. 


In dem gleichnamigen ersten Aufsatze'! wurde der Berechnung 
der freien Bildungsenergie des Kohlenoxyds aus amorphem Kohlen- 
stoff und Sauerstoff die von H. Le Cuaretier ermittelte Molarwirme 
der Retortenkohle zwischen 0° und 250° C. zugrunde gelegt. 

Da nun die Verbrennung des Kohlenstoffs zu Kohlenoxyd in 
Wirklichkeit stets bei héheren Temperaturen erfolgt, erscheint es 
zweckmalfsig, auch die Angaben desselben Autors fiir héhere Tem- 
peraturen zu beriicksichtigen. 

Fir die spezifische Wirme von Retortenkohle (bezogen auf 12 g) 
hat H. Le Cuareurer folgende Gleichungen aufgesteilt: 

a) zwischen 0° und 250° C.: 


C,t = 1.92 + 0.0077 1 
= — 0.18 + 0.0077 7; 
8) zwischen 250° und 1000° C.: 
= 3.54 + 0.00246 
= 2.87 + 0.00246 7. 


Diese beiden Gleichungen stimmen nicht genau iiberein, denn 
man erhalt fiir 250° C. 


nach der ersten Gleichung: C= 1.92 + 0.0077 x 250 = 3.86, 
zweiten = 3.54 + 0.00246 « 250 = 4.16. 


—— — 


' Z. anorg. Chem. 39, 49. 
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Wihlen wir einen mittleren Wert, so erhalten wir durch Kom- 
bination beider Gleichungen: 


OT = 2.74 + 0.00246 T. 


Durch Einsetzen dieses Wertes in die Gleichung! 
Io + (c, ¢,) 291 = 29 000 cal. 


erhalten wir: 


29000 = g. + (6.5 + 0.0006 7) T — 1/,(6.5 + 0.0006 T) T — 
— (2.74 + 0.00246 7) T 
= 9 + (8.25 + 0.0003 7) 7 — (2.74 + 0.00246 T) 7 
= q, + (0.51 — 0.00216 7T)T 
= y, + 148.41 — 208.31 
= q, — 59.90 
und daher 


qo = 29059.9 cal. 


Setzen wir diesen Wert in die Gleichung 


+ aT = 31684.4 cal. 


ein, so erhalten wir 
a= 2.19 


und daher als linearen Ausdruck fir die freie Bildungsenergie 
des Kohlenoxyds: 


Acyo, = 29059.9 + 2.19 T + 4.56 T log Bo . 
CO 


Um den genaueren Ausdruck zu finden, haben wirs 


BT = 31684.4 — 29059.9 + 2.3059 x 0.51 Tlog T — 
— 0.00216 72, 


was fiir T = 1198 
gibt. Hieraus folgt: 


' Siehe die erste Abhandlung. 


| 
| 
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Ac+o) = 29059.9 + 3.22 T — 2.80259 x 0.51 Plog T + 0.00216 T? + 
Poo 

= 29059.9 + 3.22 T— 1.176 T log T + 0.00216 7? + 


+ 4.56 T log 


+ 4.56 Tlog Po)" 
Pco 


= 29059.9 + 1.176 7 (2.74 — log 7) + 0.00216 7? + 


+ 4.56 T log 
Pco 


Hieraus ergibt sich in ihnlicher Weise, wie in der ersten Ab- 
handlung die freie Bildungsenergie der Kohlensiure aus 
amorphem Kohlenstoff und Sauertoff: 


A(c+0,) = A(c+0) + A(co+0) 


‘Vs 
= 29059.9 + 2.19 T+ 4.56 T log 20)" 4 


Pco 
+ 69310.0 — 37.62 7 + 4.56 T log Po (Poy 
OO, 


= 98369.9 — 35.43 T + 4.56 T log “° 


PCo, 


als linearer Ausdruck fiir die gesuchte Bildungsenergie, wihrend 
wir fiir den genaueren Ausdruck erhalten: 
Ac+0,) = A(c+0) + A(co+0) 
= 29059.9 + 3.22 7 — 1.176 7 log 7 + 0.00216 7? + 
+ 4.56 T log 20)" 
Poco 


+ 69310 — 57.28 7 + 7.48 T log T — 0.028 7? + 


+ 4.56 T log (P00) 
Po, 


= 98369.9 — 54.06 7 + 6.81 T log T — 0.00064 7? + 


+ 4.56 Tlog 2 . 


PCO, 
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Ebenso erleiden auch die Ausdriicke fir die freie Bildungs- 


energie von Kohlenoxyd aus amorpher Kohle und Kohlen- 
siure eine Verinderung. 


Fir den linearen Ausdruck finden wir namlich: 


Aco, +C 2 Ac+o Ac+0, 


= 2/29059.9 + 2.19 7 + 4.56 7’ log 
co 


~ 98369.9 + 35.43 T — 4.56 T log 7% 
Poo, 


— 40250.1 + 39.81 T + 4.56 T log 
(Poo) 
wihrend sich fiir die strengere Gleichung ergibt: 


Aco,+¢ = 24c+0 — Ac+o, 


= 58119.8 + 6.44 T — 2.35 T log T + 0.00432 T? + 


+ 4.56 T log 


— 98369.9 + 54.06 T — 6.31 T log T + 0.00064 7? — 


— 4.56 Tlog 
Poco, 


= — 40250.1 + 60.50 T — 8.66 7 log T + 0.00496 77 + 


Pco, 
+ 4.56 T log ——..- 
(Pco)* 
Wien, k. k. technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1904. 
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Uber die Bedeutung des Koeffizienten B im Ausdrucke 
fiir die Anderung der freien Energie. 
Von 


H. v. J&prner. 


An anderem Orte! wurde gezeigt, dafs sich die Anderung der 
freien Energie einer beliebigen Reaktion durch eine Gleichung von 
der allgemeinen Form 


Ap = A, + BT — 2.80259 (a, — @,) T-log T— — 


wes 
2 


darstellen lasse. In diesem Ausdrucke ist 


B= R x Konst. 


d. i. dem Produkte aus der Gaskonstanten R(= 1.982 cal.) und 
einer Konstanten, welche sich aus der van’t Horrschen Gleichung: 


ergibt. Durch Integration dieses Ausdruckes erhalt man nimlich 


| K = Konst. 


J RT 


den Wert dieser Konstanten. Diese Konstante bestimmt aber die 
Beziehungen zwischen dem Gleichgewichte der fraglichen Reaktion 


1 Z. anorg. Chem. 39, 59. 
Z. anorg. Chem. Bd. 40. 
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und Temperatur und ist somit fiir die physikalische Chemie von 
besonderer Wichtigkeit. 

Der Wert dieser Konstanten ergibt sich fiir die friiher be- 
sprochenen Reaktionen aus den Ausdriicken fiir ihre freie Bildungs- 
energie wie folgt: 


a) Dissoziation des Wassers: H,O ~~ H, + */,(0,): 


47.74 


Konst. = 24.087; 


b) Dissoziation der Kohlensiure: CO, CO + '/,(0,): 


57.28 


1932 28.900 ; 


Konst. = + 


c) Bildung von Kohlenoxyd aus den Elementen: 


C + 1/,(0,) = CO: 


3.22 


Konst. = 7.892 


d) Bildungsenergie von Kohlenséiure aus den Ele- 
menten: C + O, = CO,: 


e) Dissoziation von Kohlenoxyd: 2CO ~~» CO, + C: 


60.50 


Konst. = — 


f) Reaktion: CO, + H, CO + H,0: 
Konst. = — 28.900 + 24.087 = — 4.813. 


Wir wollen aus letztere Konstanten die Werte von KX fiir die 
von Oscar Haun gewiihlten Temperaturen berechnen und mit den 
yon ihm beobachteten und berechneten zusammenstellen. 

Die van’r Horrsche Gleichung lautet: 


QrdT 


1 
| K = Konst. + 


54.06 
Konst. = — = — 28.572; 
1.892 
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Sehen wir hierin: 
Or = + 9803.6 — 0.0008 T? 


so erhalten wir 


= + 2.0980 — — 0.00017 T. 


1 (/9803.6aT 
+4818+, - 0.0008 4 T | 
9803.6 0.0008 

= +4818- 

oder 

1 4901.8 

| 2129 


Man erhalt so folgende Werte: 
i 
| | K 
| beobachtet berechnet v. O. Hann | berechnet v. Verfasser 
4 796 | 1059 | O81 | 0.80 | 0.8084 
| 1159 | 1.15 | 1.159 
986 1259 | 1.54 | 1.54 | 1.560 
1005 1278 168 1.62 | 1.640 
; 1086 1859 | 195 =| 1.96 | 1.997 
1205 | 1478 | 210 | 2.49 | 2.554 
1400-1678 | 3.37 | 3.419 


Wien, k. k. technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1904. 
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Stickstoffwasserstoffsdure und die anorganischen Trinitride. 


Von 
L. M. Dennis und A. W. Browne.? 


Mit 2 Figuren im Text. 


Die folgende Mitteilung enthalt: 


I. Kine kurze historische Ubersicht iiber die bis jetzt verdffent- 
lichten Arbeiten iiber Stickstoffwasserstoffsiure und die anorganische 
Trinitride; 

Il. Kine Experimentaluntersuchung: (A) tiber die Methode von 
Wisuiicenus zur Darstellung von Stickstoffwasserstoffsiure; (B) tiber 
die Zusammensetzung einiger anorganischer Trinitride; (C) iiber 
eine Methode zum Nachweis der Stickstoffwasserstoffsiure und der 
anorganischen Trinitride und (D) tiber die Reaktion zwischen Stick- 
stoffwasserstofisiure und Kaliumpermanganat in Gegenwart von 
Schwetelsiure. 


|. Historisches. 


In diesem Kapitel sollen behandelten werden: 1. die Methoden 
zur Darstellung von Stickstoffwasserstoffsiure, 2. die anorganischen 
Verbindungen der Stickstofiwasserstoffsiure und die Methoden zu 
ihrer Darstellung, 3. die Eigenschaften und Reaktionen der Stick- 
stofiwasserstoffsiure und der anorganischen Trinitride. Die orga- 
nischen Derivate dieser Siure werden bei der vorliegenden Unter- 
suchung uur insofern betrachtet werden, als sie fiir die Darstellung 
der treien Siure in Betracht kommen. 


* Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von J. Koppst. 
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1. Methoden zur Darstellung von Stickstoffwasserstoffsaure. 


Die von den verschiedenen Forschern bei der Darstellung von 
Stickstoffwasserstofisiure benutzten Methoden kénnen in 5 Gruppen 
eingeteilt werden: 


a) Methoden, bei denen eine Verbindung mit einer Kette von 
zwei Stickstoffatomen an einem positiven Atom oder 
Radikal einwirkt auf eine Verbindung von einem Stick- 
stoffatom mit einem negativen Atom oder Radikal. 

b) Methoden, bei denen eine Verbindung mit einer Kette von 
zwei Stickstoffatomen in Verbindung mit einem negativen 
Atom oder Radikal einwirkt auf eine Verbindung mit einem 
Stickstoffatom, das an ein positives Atom oder Radikal 
gekettet ist. 

c) Methoden, bei denen zwei Verbindungen gleichzeitig oxydiert 
werden, von denen die eine eine Kette von zwei Stickstoff- 
atomen, die andere aber nur ein Stickstoffatom enthilt, 
und wo alle Stickstoffatome an positive Atome gebunden 
sind. 

d) Methoden, bei denen eine Verbindung zersetzt wird, die eine 
Kette von drei oder mehr Stickstoffatomen entbilt. 

e) Methoden, bei denen aromatische Derivate der Stickstoff- 
wasserstofisiure hydrolysiert werden. 


Eine mégliche neue Klasse von Methoden, die bisher experi- 
mentell noch nicht gepriift wurde, ist die Umkehrung von ec). 
Diese Klasse schliefst alle Methoden ein, bei denen gleichzeitig 
zwei Verbindungen reduziert werden, von denen die eine zwei 
Stickstoffatome, die andere ein Stickstoffatom enthalt und zwar stets 
gebunden an negative Atome. 

a) Die Reaktionen, die zu dieser Methode gehéren, lassen sich 
in ihrer einfachsten Form ausdriicken durch die typische Gleichung: 


NH,.NH, + NO,H = HN, + 2H,0. 
Die jetzt klassischen Versuche, die im Jahre 1890 Currtivus! zur 
Entdeckung der Stickstoffwasserstoffsiure fiihrten, bestanden in der 


Darstellung von Benzoyltrinitrid durch Einwirkung von salpetriger 
Saure auf Benzoylhydrazin. Die Reaktion sollte nach der folgenden 


Gleichung verlaufen: 
C,H,.CO.NH.NH, + NO,H = C,H,.CO.N, + 2H,0. 


. Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 3023. 
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Durch Verseifung des Benzoyltrinitrids mit alkoholischem Natrium- . ‘ 
‘ hydroxyd erhielt Curtrus Natriumtrinitrid, aus dem er durch Destil- 
lation mit Schwefelsiure freie Stickstoffwasserstoffsiure herstellte. 
Spiiter benutzte er an Stelle von Natriumhydroxyd, Natriumathylat? 
und alkoholisches Ammoniak. 

1893 fand Currivs?, dafs eine verdiinnte wisserige Lésung von ’ | 
Stickstoffwasserstoffsiure erhalten werden kénnte durch Einleiten 
der roten Gase, die sich aus einem Gemisch von Salpetersiiure und 
Arsentrioxyd entwickeln, in eine verdiinnte, eiskalte Lésung von 
Hydrazinhydrat oder durch Zusatz der blauen Lésung, die man beim 
Kondensieren der roten Gase auf Eis erhalt, zu der letzteren, Diese 
Methode wurde als besonders geeignet fir Vorlesungsversuche be- 
trachtet. 

Gleichzeitig fand AneeLi® bei dem Versuch, die beiden Amido- 
gruppen zu diazotieren, um so die hypothetische Verbindung HO—N : 
N.N : N.OH zu erhalten, dafs bei Zusatz einer Lésung von Hydrazin- 
sulfat zu einer kaltgesittigten Lésung von Silbernitrit sich sofort 
weibe Nadeln von Silbertrinitrid abschieden. Er nahm an, dafs die 
Reaktion in zwei Phasen verliuft, wie die beiden folgenden Glei- 
chungen zeigen: 


NH,.NH, + NO, H = NH,.N:N.OH + H,O 
NH,.N:N.OH = HN, + H,0. 


Angeli betrachtete diese Methode als geeignet fiir ein Vorlesungs- 
Experiment. 

Dennstep? und GOuiicn* schlugen 1897 die folgende Methode 
vor, die im Prinzip den soeben beschriebenen Verfahren von Cur- 
und dbniich ist. 5 g Hydrazinbisulfat werden in Wasser 
gelést, abgekihlt und mit einer gleichfalls abgekiihlten Lésung von 
3.3 g Kaliumnitrit in 200 com Wasser versetzt. Nach dem Auf- 
héren des heftigen Aufschiumens wird die bei der Reaktion ent- 
standene Stickstoffwasserstoffsiure von den anderen Produkten durch 
Destillation getrennt. Um die besten Resultate zu erhalten, muls 
die Kaliumnitritlésung bei Beginn des Versuches mit Schwefelsiure 
oder Kaliumbisulfat angesiiuert werden. Die Reaktion soll nach der 
folgenden Gleichung verlaufen: 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 3341. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 759. 

* Atti. d. Reale. Acead. [5) 2, 1. 569; Chem. Centrbi. 1893 IT, 559. 
* Chem. Zig. 21, 876. 
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3N,H,.H,SO, + 6KNO, + 3H,SO, = 
2HN, + 8H,O +6KHSO, + 0, + N, + 2N,0, 


Die Ausbeute an Stickstoffwasserstoffsiure belief sich auf etwa 
20°/, der Theorie, was die Autoren durch Annahme von sekun- 
diren Reaktionen zu erkliiren suchten. 

Im Jahre 1899 fanden SaBanesErF und Denei!', dafs durch 
gelindes Erwirmen eines Gemisches von 1.5 g Hydrazinsulfat und 
4 ccm Salpetersiiure (Dichte 1.3) Stickstoffwasserstoffsiure als eines 
der Reaktionsprodukte erhalten werden kann. Die Ausbeute belief 
sich auf 10—12°/, der Theorie nach der Berechnung aus dem an- 
gewandten Hydrazinsulfat. Die Methode wurde von den Autoren 
als besonders geeignet fiir Vorlesungsversuche bezeichnet. 

In demselben Jahre gab Tanatar? eine Methode zur Darstellung 
von Stickstoffwassersiiure an durch Einwirkung von Stickstofftrichlorid 
auf Hydrazin. Durch Schiitteln einer wisserigen Lésung von Hydrazin 
mit einer 3.3°/,igen Lésung von Stickstofftrichlorid in Benzol in 
einem Schiitteltrichter erhielt er eine gute Ausbeute von Stickstoff- 
wasserstoffsiure. Durch Zusatz einer 10°/, igen Lésung von Natrium- 
hydroxyd in kleinen Portionen wurde die F'liissigkeit wihrend des 
Versuches stark alkalisch gehalten. 

b) Die fiir diese Klasse von Methoden typische Reaktion kann 
durch die folgende Gleichung ausgedriickt werden: 


NH, + N,O = HN, + H,0. 


W. Wisticenus* fand im Jahre 1892, dafs die Siure durch 
die direkte Vereinigung dieser zwei in der Formel genannten Stoffe 
dargestellt werden kénnte und dafs ihr Natriumsalz erhalten wird 
durch Uberleiten von trockenem Stickoxydul itiber Natrium- 
amid, welches auf 150—250° erhitzt ist. Die Ausbeute betrug 
ungefahr 50°/, der theoretischen Menge, die sich nach der folgenden 


Gleichung berechnet: 
2NaNH, + N,O = NaN, + NaOH + NH,. 


Eine ahnliche Reaktion fand statt, wenn die Amide von Kalium 
oder Zink an Stelle von Natriumamid benutzt wurden. 


' Z. anorg. Chem. 20, 21. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 1399. 
8 Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 2084. 
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Kine eingehende Experimentaluntersuchung iiber die Methode : or 
von Wis.icenus findet sich weiter unten. 

c) Die typische Reaktion fiir diese Klasse von Methoden kann 
durch folgende Gleichung dargestellt werden: 


NH,.NH, + NH,OH + 20 = HN, + 3H,0. 


GC) 


Im Jahre 1902 fand Tanarar,! dafs bei der Oxydation eines 
molekularen Gemisches von Hydrazin und Hydroxylamin mit Brom- I 
wasser, Permanganat, Bleidioxyd oder Mennige in saurer Lésung 
stets eine geringe Menge von Stickstoffwasserstoffsiure gebildet 


wird. Mit Wasserstoffsuperoxyd wurde eine Ausbeute von 24.3°/,, , 
mit Chromsiure eine Ausbeute von 29.27°/, erhalten. . 
d) Bei seiner friheren Untersuchung iiber Hippurylhydrazin 
vermutete Curtius? dafs er Nitrosohippurylhydrazin 
(,H,.CO.NH.CH,.CON < NO 


NH, 


durch die Kinwirkung von salpetriger Siure erhalten hatte. Spater® 
wurde die Verbindung als Diazohippuramid C,H,.CO.NH.CH,CO. 
NH.N:N.OH_ betrachtet. 

Beim Kochen mit Siuren oder Alkalien gab sie Stickstoff- 
wasserstoffsiure und Hippursiure. — Von diesem Gesichtspunkte 
aus miifste diese Methode zur Bildung von Stickstoffwasserstoffsiure 
hier unter die Methoden aufgenommen werden, bei denen die Zer- 
setzung einer Verbindung mit einer Kette von drei Stickstoffatomen 
stattfindet. Schliefslich jedoch hat Curtius* gezeigt, dafs die Ver- 
bindung Hippuryltrinitrid 


ist. 


Die Methode gehdrt deswegen eigentlich in die Gruppe e. 1892 
erhielt Ture.e® Stickstoffwasserstoffsiure durch Zersetzung der Salze, 
speziell des Nitrats von Diazoguanidin. Die Zersetzung wurde 
durch Einwirkung einer ammoniakalischen Lésung von Silbernitrat 


Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 1810. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 3023. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 3341. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 178. 
Ann. Chem. 270, 1. 


— % 


oder von Kupfersulfat! oder besser durch kaustische Alkalien be- 
wirkt. Diazoguanidinnitrat beispielsweise wird nach der folgenden 
Gleichung zersetzt: 


Hy\ > C.NH.N: NNO, = NH,.CN + HN, + HNO,. 


FREUND und ScHANDER? erhielten Stickstoftwasserstoffsiure durch 


| N—N 
Einwirkung eines Alkalis auf Amidotriazosulphol: H,N.C C. 


Man sieht, dafs alle in dieser Gruppe betrachteten Methoden 
aufgefafst werden kénnen als Zersetzungen von Verbindungen, 
die Derivate der hypothetischen Stickstoffwasserstoffverbindungen 
NH,.N: NH sind. 

Nach der Ansicht von Hanrzcu uud Vacr* indessen ist das 
sog. Diazoguanidin keine wirkliche Diazoverbindung sondern ein 


Trinitrid mit der Struktur: HN :O<NY . 
2 


Die von ANGELI angegebene, oben beschriebene Methode kann 
auch als zu dieser Gruppe gehérig betrachtet werden, wenn man der 
méglichen Bildung des Zwischenproduktes wesentlichen Wert beilegt. 

1893 fand Curtius*, dafs durch Einwirkung einiger Diazover- 
bindungen auf Hydrazin oder einiger seiner primiéren Substitutions- 
produkte aller Wahrscheinlichkeit nach Derivate der hypothetischen 
Stickstoffwasserstofiverbindung NH,NH.N:NH nach der folgenden 
Gleichung erhalten wiirden: 


R.N: N.OH + H,N.NH.R = R.N: N.NH.NH.R + H,O. 


Die hypothetische Verbindung nannte er Buzylen. 

Diese Kérper zersetzen sich freiwillig nach zwei Richtungen. 
Z. B. bildet sich bei der Zersetzung des Zwischenproduktes, das bei 
der Kinwirkung von Hydrazin auf Diazobenzol entsteht, Phenyl- 
trinitrid und Ammoniak, andererseits aber auch Anilin und Stick- 
stoffwasserstoffsiure. Hierdurch ist eine Methode zur Darstellung 
der Siure in kleinen Mengen gegeben. Aus Hippurylhydrazin und 
Diazobenzolsulfat konnte Curtius die Verbindung Phenylhippuryl- 
buzylen isolieren. 


' Die Lésung enthielt nicht mehr Ammoniak, als zur volistdéndigen Lisung 
des gesammten Kupfers erforderlich war. 

2 Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 2500. 

8 Ann. Chem. 314, 339. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1263. 
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e) Die Methoden zur Gewinnung von Stickstoffwasserstofisiure 
durch Hydrolyse aromatischer Trinitride sind vielleicht nicht von 
demselben theoretischen Interesse wie die oben beschriebenen, da 
sie von Verbindungen ausgehen, in denen bereits der Stickstoffring 
nach anderen Methoden gebildet ist. Die Untersuchungen iiber 
diesen Gegenstand haben jedoch noch die interessante Analogie 
zwischen den Trinitriden und den Chloriden aufgedeckt, indem sie 
zeigten, dafs die Ersetzbarkeit der Trinitridgruppe ebenso wie die 
des Chloratoms durch Einfiihrung gewisser Gruppen in den Benzol- 
ring vergrélsert wird. 

1891 stellten und Stickstoffwasserstoff- 
siure in Form ihres Kaliumsalzes dar durch Einwirkung von alko- 
holischem Kaliumhydroxyd auf Dinitrophenyltrinitrid. 

1892 studierten GranpMovuGin und MicHEL? eine 
Reihe yon Substitionsprodukten des Phenyltrinitrids, wobei sie 
fanden, dab aus p-Nitro, o-Nitro-, o-p-Dinitro-, o-Dibrom- p-nitro-, 
und o-Methyl- p-nitro-Phenyltrinitrid Stickstoffwasserstoffsiure durch 
Behandlung mit alkoholischem Kali erhalten werden konnte. Anderer- 
seits gab die Behandlung von Phenyltrinitrid oder seines m-Nitro-, 
m-Nitro-p-Methyl-, m-Nitro-o-Methyl-, und m-Nitro-o-p-Dimethylderi- 
vate keine derartige Reaktion. Die Ausbeute an Siure aus diesen 
Verbindungen war nie sehr grols, sie betrug 40°/, der Theorie beim 
p-Nitrophenyltrinitrid. 

Schliefslich fihrte Micuen*® in diesem Jahre seine Versuche 
fort und bestiitigte seine friiheren Schliisse, dafs aromatische Trini- 
tride mit negativen Radikalen in Ortho- oder Parastellung durch 
Kinwirkung von alkoholischem Kaliumhydroxyd hydrolysiert werden 
kénnen, wihrend die Metasubstitutionsprodukte nicht in gleicher Weise 
reagieren. 

Insofern Versuche gemacht sind, die oben angegebenen Methoden 
zur Bereitung von Stickstoffwasserstoffsiure vom Standpunkte ibrer 
praktischen Brauchbarkeit zu vergleichen, scheint fast Einstimmig- 
keit dariiber zu herrschen, dafs die Methode von Wisiicenus die 
zufriedenstellendste ist. Nur eine Stimme* erklirt, dafs die Stick- 
stotichloridmethode von Tanatar demniichst den Vorzug verdiene. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 2546. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 3328. 

Mon. scientif. 7 Ll, 749. 

Haxpen, Journ. Chem. Soe. London 76 II, 479. 
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2. Anorganische Verbindungen der Stickstoffwasserstoffsaure und 
die Methoden zu ihrer Darstellung. 


Im Jahre 1890 beschrieb Curtrus! kurz die Trinitride von 
Silber (AgN,), Quecksilber (Hg,N,) und Baryum (BaN,), von denen 
die beiden ersten dargestellt wurden durch Einwirkung der freien 
Saure auf wiisserige Lésungen von Silber und Merkurosalzen nach 
dem Ansiiuren mit wenig Salpetersiiure. Er erwihnte auch die 
Existenz des Ferro-, Cupro-, Natrium- und Ammoniumtrinitrids. 
1891? beschrieb er ferner einige dieser Verbindungen und die Trini- 
tride von Bei und Diammonium. 

1896 stellten Dennis und Doan® Thallotrinitrid (TIN,) dar durch 
Einwirkung einer konzentrierten schwach salpetersauren Liésung von 
Kaliumtrinitrid auf eine Lésung von Thalliumsulfat, ferner Thallo- 
Thallinitrid (TIN, TIN,) durch Verdunsten einer Lésung von Thalli- 
hydroxyd in Stickstoffwasserstoffsiure in einem mit Eis gekiihlten 
Hempelexsikkator. 

Dennis und Benepicr‘ stellten 1898 bei einer allgemeinen 
Untersuchung der Trinitride der Alkali- und Erdalkalimetalle dar: 
die Trinitride von Lithium (LiN,.H,O), Natrium, Kalium (KN,), 
Rubidium (RbN,) und Casium (CsN,) durch Auflésen der Hydroxyde, 
und die Trinitride von Calcium (CaN,), Strontium (SrN,) und Baryum 
(BaN,.H,O) durch Auflésen der Metalloxyde in Stickstoffwasserstoff- 
saure. 

In demselben Jahre stellten Curtius und Rissom® eine grofse 
Anzahl von Trinitriden der Metalle dar, wobei sie in den ver- 
schiedenen Fillen die folgenden Methoden benutzen: 

a) Fallung eines unléslichen metallischen Trinitrids durch Zu- 
satz von freier Stickstoffwasserstoffsiure oder eines léslichen Trini- 
trids zu einer Lésung eines anderen Metallsalzes; 

b) Auflésung des Metalles selbst in Stickstoffwasserstoffsiure ; 

c) Lésung des frisch gefaillten Metallhydroxyds oder Carbonats 
in Stickstoffwasserstoffsiure; 

d) EKinwirkung von Baryumtrinitrid auf eine Lésung von Metall- 


sulfat. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 3023. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 3341. 

$ Journ. Am. Chem. Soc. 18, 970. 

* Journ. Am. Chem. Soe. 20, 225; Z. anorg. Chem. 17, 18. 
Journ. prakt. Chem. 58, 261. 


q 
| 7 
my 
| 
a 
| 
| 
i 
| 
7 
| 
4 
: 
ne 
px 
i 
ay 
po 
> 
+} Me 
ty 
as 
: 
| 
| 

| 
poe 
fet 
| 
= 


76 


Es wurden dargestellt: Die Trinitride von Ammonium, Lithium 
(LiN,), Natrium, Kalium, Rubidium, Casium, Thallium, Calcium, 
Strontium, Baryum, Diammonium, Kadmium (CdN,), Pyridinkadmium 
((C,H,N),N,Cd] und Kupfer (CuN,); ferner basische Trinitride von 
Zink (ZnN,OH?), Mangan (MnN,OH), Nickel (NiN,OH?), Kobalt 
(CoN,OH) und Chrom (Verhiltnis 3 Cr: 2.N), und Doppeltrinitride 
von Kobalt und Kalium (CoN,.KN,), Kobalt und Ammonium (CoN,. 
N,H,) und von Nickel und Kalium (NiN,.KN,?). Es gelang nicht, die 
Trinitride von Magnesium, Beryllium, Eisen und Aluminium dar- 
zustellen. 

Im Jahre 1900 untersuchten Curtirus und Darapsky' im 
Anschlufs an die soeben angefiihrte Arbeit weiter das Verhalten 
von Aluminium, Eisen und Chrom gegen Stickstoffwasserstoff-aure. 
Sie fanden, dafs Lésungen der Alaune dieser Elemente mit Natrium- 
trinitrid @hnlich reagierten, wie fir Thorium von Dennis und 
Korrricut? sowie Dennis* angegeben war, die gefunden hatten, dafs 
Thorium aus seinen Lésungen durch Zusatz von Kaliumtrinitrid 
beim Kochen quantitativ ausgefallt wird. Diese quantitative Fallung 
wurde von Curtius und Darapsky durch analoge Behandlung der 
Liésungen der Alaune von Aluminium, Eisen und Chrom bewirkt. 
Die drei Elemente scheiden sich, ebenso wie Thorium, bei dieser 
Behandlung in Form von Hydroxyden aus. Ein neues basisches 
Trinitrid des Chroms (Verhaltnis Cr:N,) wurde dargestellt durch 
Zusatz von Alkohol und Ather zu einer Lésung von frisch gefalltem 
Chromhydroxyd in Stickstoffwasserstoffsiure. Zirkon wurde bereits 
in der Kilte quantitativ als Hydroxyd ausgefallt durch Zusatz von 
Natriumtrinitrid zu einer Lésung von Zirkonsulfat. Mit Yttrium, 
Lanthan, Cer und Didym erhielten sie basische Salze, in denen 
zwei Trinitridgruppen mit einem Atom des fraglichen Elementes 
verbunden waren. Durch Kochen einer Lésung von Uranylnitrat mit 
Natriumtrinitrid bewirkten sie eine quantitative Ausfallung von Uranyl- 
hydrat. Unter Anwendung der Methode der Fallung mit Alkohol 
und Ather bestiitigten sie die Resultate von Curtrus und Rissom 
bei der Darstellung des basischen Trinitrids von Mangan, auch 
erhielten sie das neutrale Trinitrid von Nickel (NiN,.aq). Es wurden 
Versuche gemacht, die Trinitride von Arsen oder Antimon herzu- 
stellen, doch ohne Erfolg. 


Journ. prakt. Chem. 61, 408. 
* Z. anorg. Chem. 6, 35; Am. Chem. Journ. 16, 79. 
* Journ. Am. Chem. Soe. 18, 947. 
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1900 bereitete Hanrzscu' ein Jodtrinitrid (JN,) durch Kin- 
wirkung einer Lésung von Jod in Benzol oder Ather auf Silber- 
trinitrid. 

Kine kristallographische Untersuchung verschiedener anorga- 
nischer Trinitride wurde ausgefiihrt von und Rosensuscn 

Kine genaue Beschreibung der zahlreichen organischen Derivate 
der Stickstoffwasserstoffsiure ist hier nicht beabsichtigt. PommMEeREHNE * 
hat einige ihrer Verbindungen mit organischen Basen, wie Strychnin, 
Brucin u. s. w. dargestellt. Currius und seine Schiller haben eine 
grofse Anzahl ihrer Verbindungen mit organischen Sauren bereitet. 
Die Verbindung Carbonyltrinitrid (Carbazid), CO—(N,),, ist von 
speziellem Interesse fiir den anorganischen Chemiker wegen ihrer 
Analogie mit dem Carbonylchlorid. Curtius stellte diese Ver- 
bindung dar durch Einwirkung von Natriumnitrid auf das salzsaure 
Salz von Carbonylhydrazid CO(NH.NH,.HC)),. 

Wegen weiterer Einzelheiten iiber diese Verbindungen und 
iiber die bereits erwihnten anorganischen Derivate der Stickstoff- 
wasserstoffsiure sei der Leser auf die Originalmitteilungen ver- 
wiesen oder auf das jiingst erschienene Werk von Dr. Lropoup 
SPIEGEL: ,,Der Stickstoff und seine wichtigsten Verbindungen“. 


3. Eigenschaften und Reaktionen der Stickstoffwasserstoffsaure und 
der anorganischen Trinitride, 


Wasserfreie Stickstoffwasserstofisiure, die bisher nur einmal 
von Curtius und RapEenuHavusen® dargestellt wurde, ist eine 
tliichtige, bewegliche, farblose Fliissigkeit mit dem Siedepunkt 37”. 
Sie mischt sich mit Wasser und Alkohol und besitzt einen uner- 
triiglichen Geruch. Gewonnen wurde sie durch wiederholte fraktio- 
nierte Destillation ihrer wisserigen Lésung und Behandlung des 
schliefslich erhaltenen Destillates mit Calciumchlorid. Sie explodiert 
mit furchtbarer Gewalt bei Beriithrung mit heifsen Kérpern und 
bisweilen sogar scheinbar ohne die geringste Veranlassung. Kine 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 522. 

* Journ. Am. Chem. Soe. 20, 225; Z. anorg. Chem. 17, 18; Journ. Am. 
Chem. Soc. 18, 970. 

’ Journ. prakt. Chem. 58, 261; Zettschr. f. Arystall. 33, 99. 

* Arch. d. Pharm. 236, 479. 

° Journ. prakt. Chem. 43, 207. 
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7°), ige wasserige Lésung der Saure! lést metallisches Eisen, Zink, j tr 
Kupfer, Aluminium und Magnesium unter heftiger Wasserstoffent- 7 A 
wickelung; eine konzentriertere Lésung scheint sogar Gold und Silber i N 
anzugreifen. Curtrus und Rissom? fanden, dafs die Siure in wiisse- : Ss 
riger Lésung durch Kochen mit mafsig verdiinnten Mineralsiuren nur 
sehr langsam zersetzt wird; sie bleibt unveraindert beim Kochen mit w 
reinem Wasser. Wihrend der Destillation ging praktisch die ganze | d 
Siure mit dem ersten Viertel der Flissigkeit tiber. Es verblieb b 
eine Lésung mit ungefihr 0.005°/, der Saure, die unverindert 8 
destilliert. Wiisserige Liésungen der Siure kénnen sogar in sehr 
verdinntem Zustande in verschlossenen Glasflaschen unbegrenzte a 
Zeit ohne Zersetzung aufbewahrt werden. In konzentrierten wiisse- I 
rigen Lésungen ist die Saéure jedoch héchst explosiv. 

OsTwaLp bestimmte durch Messen der Leitfaihigkeit die Affinitat ‘ 
der Stickstoffwasserstoffsiure und fand, dals sie etwas stirker ist 
als die Essigsiure. Seine Versuchsdaten scheinen unzuginglich zu : 
sein. Zwei andere Chemiker wiederholten fast gleichzeitig seine 
Untersuchung. Hanrzscu* fand, dafs die Leitfihigkeit mit der 
Temperatur zunahm. Wéahrend der Arbeit zeigte sich, dafs die 
Werte sogar im Laufe der Messungen etwas abnahmen. Diese 
‘'endenz war ausgesprochen bei héheren Temperaturen und wurde 
wahrscheinlich durch die Zersetzung der Siure durch den elektrischen : 
Strom verursacht. Bei 25° zeigte sich die Siure fast genau so . 
stark wie Essigsiure; bei 0° war sie schwicher. Werst® mals die 
Leitfihigkeit der Siure und ihres Natriumsalzes. Er fand, dafs die 
Stirke der Siure bei 25° etwas gréfser ist als die der Essigsaure, | 
und dafs ihre Stirke ungefiihr '/,, von der der Chlorwasserstoffsiure 
betrigt. 

Im Jahre 1895 priiften Peraroner und Oppo® die gasférmigen 
Produkte, die bei der Zersetzung gewisser Verbindungen der Stick- 
stoffwasserstoffsiure entstehen; sie hofften Argon zu finden, falls 
dieses ein polymerer Stickstoff wire. Spuren von Argon wurden 
allerdings nachgewiesen; sie kamen aber wahrscheinlich aus der in 
den Fliissigkeiten gelésten Luft. Die Elektrolyse einer Natrium- 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 3023. 

* Journ. prakt. Chem, |2) 58, 261. 

* Curtivs, Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 3023. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 3066. 

* Journ. Chem. Soe. London 77, 705. 

Gaas. chim. ital. 25 Il, 18; Chem. Centrbdi. II, 864. 
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trinitridlésung gab Stickstoff und Sauerstoff und wieder nur Spuren von 
Argon am positiven Pol. Das Mifsverhilnis zwischen den entwickelten 
Mengen Wasserstoff und Stickstoff liefs auf die Bildung von etwas 
Salpetersiure schliefsen. Die Elektrolyse von freier Stickstoffwasser- 
stoffsiure ergab nur Stickstoff und Wasserstoff. Einiges Ammoniak 
wurde in der Lésung gefunden, welches durch die reduzierende Wirkung 
des naszierenden Wasserstoffs gebildet war. Das Gas, welches sich 
bei der Explosion von Silbertrinitrid bildete, bestand nur aus Stick- 
stoff mit einer Spur Wasserstoff. 

Szarvasy! elektrolysierte Stickstofiwasserstoffsiure und einige 
andere Verbindungen von Wasserstoff und Stickstoff, um die ge- 
nauen Bedingungen festzustellen, bei denen die elementaren Kom- 
ponenten im richtigen Verhiltnis abgeschieden wirden. Bei der 
Stickstoffwasserstoffsiure war die gefundene Menge Stickstoff geringer, 
als nach der Theorie zu erwarten war. Er fiihrte auch eine Reihe 
von Versuchen aus, bei denen er mit Hilfe von hohen Stromdichten 
die Existenz polymerer Formen von Stickstoff zu beweisen hoffte. 

PreRATONER und Oppo? sprachen die Vermutung aus, dafs das 
Defizit von Stickstoff bei den Versuchen von Szarvasy auf den 
Einflufs sekundirer Reaktionen zuriickzufihren wire. 

Was die Struktur der Stickstoffwasserstofisiure anbetrifft, so 
scheinen drei Beweise die landlaiufige Ansicht zu stiitzen, dafs die 
Verbindung einen geschlossenen Ring von drei Stickstotfatomen ent- 


N 
halt und die Strukturformel HNC | besitat. 
N 
1. FiscHEr® zeigte, dafs Phenyltrinitrid (Diazobenzolimid) die 
N 
Struktur CpH.NC | besitzt, welche bereits von KrkuLk* ange- 
N 


nommen war. Aus diesem Stoff wird durch Verseifung mit alko- 
holischem Kalihydroxyd oder einem anderen geeigneten Mittel (vgl. 
die Anmerkung zu oben erwihnter Arbeit) Kaliumtrinitrid 


erhalten. 
2. Dennis und Doan® fanden, dafs die Zersetzung von Thallo- 


1 Journ. Chem. Soc. London 77, 608. 

* Gaxx. chim. ital. 30 Il, 95; Chem. Centrbi. 1900 II, 660. 
5 Ann. Chem. 190, 67. 

* Lehrbuch 3, 230. 

® Journ. Am. Chem. Soc. 18, 970. 
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trinitrid in einem Wasserstoffstrom Ammoniak und Stickstoff ergab, 
was sich durch die folgende Gleichung ausdriicken |alst: 


N H H 

bate 


3. Erpmann! behauptet, dafs die Bildung der Stickstoffwasser- 


stofisdure nach der Methode von Wisnicenus ein Beweis fiir ihre 
Struktur sei. 


Ny 
+ H,NH = + H,0. 

Diesen Anschauungen steht die Meinung von ARMSTRONG? ge- 

geniiber die auf der Untersuchung der optischen Eigenschaften der 


Sure basiert, aus denen sich ergibt, dafs die Siure eine unge- 
sittigte Verbindung ist von der Zusammensetzung —-N—N—N-. 
! 


H 
MenvELEJEFF® betrachtet die Stickstoffwasserstoffsiure theore- 
tisch als ein Derivat des sekundiiren Ammoniumorthonitrats, welches 
durch Austritt von 4 Molekiilen Wasser folgendermafsen entstan- 
den ist: 


H(NH,),NO, — 4H,O = HN,. 


Aus dem entsprechenden primiren Salz kann durch einen ana- 
logen theoretischen Prozefs Stickstoffoxydul und aus dem tertiaren 
Salz Ammoniumtrinitrid abgeleitet werden. Vielleicht ist hier der 
Ort, um zu erwiihnen, dafs die vor Jahren von MENDELEJEFF vor- 
ausgesagte Orthosalpetersiiure neuerdings von ERpDMANN dargestellt 
worden 

BerTHELOT und Marignon®, sowie Bacu® haben fast gleich- 
zeitig die thermochemischen Daten fiir die Stickstoffwasserstoffsiure 
bestimmt. In beiden Fallen diente das Ammoniumsalz als Aus- 
gangsmaterial. Die Lésungswiirme dieser Verbindungen wurde von 
zu —71 K., von Bacnw zu —67 K. gefunden (die Resul- 


' Lehrbuch d. anorg. Chem., 2. Aufl., S. 190. 

* Chem. News 67, 153. 

’ Principles of Chemistry (2nd Engl. ed.) 1, 267. 
* Z. anorg. Chem. 32, 431. 

Compt. rend. 113, 673. 

Zeitschr. phys. Chem, 9, 241. 
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tate sind in Osrwaxpschen Kalorien ausgedriickt). Die Neutrali- 
sationswirme mit Ammoniak ergab sich zu 82 K. und 83 K. Die 
Bildungswirme des Ammoniumsa)zes fanden BERTHOLET und MaTIGNON 
zu —253 K. im festen, und —323 K. im gelésten Zustande. Die 
Bildungswarme der freien Siiure in Wasser betrug —616 K.; als 
Verbrennungswarme des Ammoniumsalzes wurden gefunden 1638 K. 
bei konstantem Volumen und 1633 K. bei konstantem Druck. 

Dennis und Benepicr! fanden, dalfs die Trinitride der Alkalien 
vollstindig stabil sind und nicht die Bezeichnung explosiv verdienen. 
Die Tendenz dieser Salze zur Zersetzung durch Wirme nimmt ab 
in dem Mafse, wie die Atommasse des Metalles zunimmt. Die Tri- 
nitride der alkalischen Erden dagegen sind etwas weniger stabil, da 
sie alle beim Erhitzen explodieren. 

Dennis und Doan? zeigten, dafs Thallotrinitrid beim langsamen 
Erhitzen nicht explodiert. Sie konnten sogar den Schmelzpunkt 
dieses Salzes in einer Atmosphire von Kohlensiure bestimmen. 
Das Thallo-Thallitrinitrid dagegen erwies sich als aufserordentlich 
explosiv. Es zersetzt sich wahrscheinlich leichter und mit gréfserer 
Heftigkeit als irgend ein anderes der anorganischen Trinitride. 

BerTHELOT und VIEILLE® zeigten, dafs die Explosion des Am- 
moniumtrinitrids nach der Gleichung: 


2NH,N, = 3N, + H, + 2NH, 


verliuft. Ein gegebenes Gewicht der Substanz erzeugt ein gréfseres 
Gasvolumen als irgend eine andere bisher gepriifte Substanz. 
Merkuro- und Merkurisalze haben etwa dhnliche explosive Kigen- 
schaften wie das Knallquecksilber. 

Stickstoffwasserstoffsiure und ihre Salze haben eine ausge- 
sprochene Giftwirkung auf lebende Organismen. Beim Einatmen 
der Saiure auch in sehr kleinen Mengen wird ein charakteristischer 
Kopfschmerz und Schwindel hervorgerufen. Der Einflufs subkutaner 
Kinspritzungen von kleinen Dosen (0.03 g) des Natriumsalzes aut 
Siugetiere bewirkt Krimpfe und Symptome von Herz- und Lungen- 
paralyse*. Bei Pilanzen wird das Wachstum verhindert. ° 


tLe. 


7h. @ 
Ann. Chim. Phys. 2, 339. 
* Loew, Ber. deutseh. chem. Ges. 24, 2947. 
Scnatrenrron, Arch. f. Hyg. 2%, 231. 
Z. anorg. Chem. Bd. 4. 
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ll. Experimentelles. 


A. Untersuchung tiber die Methode von Wislicenus’ zur Darstellung 
von Stickstoffwasserstoffsaure. 


Die bei der vorliegenden Untersuchung, sowie bei den friiheren 
Untersuchungen in diesem Laboratorium verwendete Stickstoffwasser- 
stoffsiure ist stets nach dem Verfahren von Wisticenus dargestellt 
worden, und vor einigen Jahren wurde auch eine sorgfaltige Prifung 
dieser Methode begonnen, in der Absicht, die Versuchsbedingungen 
festzustellen, unter denen eine méglichst hohe prozentische Ausbeute 
sich ergiibe, besonders, wenn das Natiumamid und das Natrium- 
trinitrid in etwas gréfserem Mafsstabe bereitet wiirden. Bei der Be- 
schreibung unserer Resultate diirfte es zweckmilsig sein, die Ver- 
suche in mehrere Gruppen zu teilen: 


a) Die Herstellung von Natriumamid; 
b) die Herstellung von Natriumtrinitrid aus Natriumamid; 


c) die Herstellung von Stickstoffwasserstoffsiure aus Natrium- 
trimtrid. 


a) Die Herstellung von Natriumamid. 


Natriumamid wurde im Jahre 1808 von Gay-Lussac und 
Tuenarp? bei der Untersuchung der Eigenschaften und Reaktionen 
der damals neu entdeckten Metalle Kalium und Natrium aufgefunden. 
Fiinfzig Jahre spiiter wurde es einer neuen Untersuchung unter- 
worten durch und 1892 benutzte W. WisLIcENus 
es zuerst zur Darstellung von Stickstoffwasserstoffsiure, wie bereits 
oben angegeben. Schliefslich bereitete im Jahre 1894 TrTHERLEy* 
es in gréfserem Mafsstabe und studierte sorgfiltig seine Zusammen- 
setzung und einige seiner Eigenschaften. 

Wiihrend der hier folgenden Untersuchung wurde den folgenden 
Punkten bei der Darstellung dieser Verbindung besondere Aufmerk- 
samkeit geschenkt: 


1. Der Einwirkung von geschmolzenem Natrium auf Gefifse aus 
verschiedenen Materialien; 


Ber. deutsch. chem. Ges. 25 (1892), 2084. 
Recherches Phystco-chimiques 1, 354. 
Ann. Chem. 108 (1858), 88. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 25 (1892), 2084. 
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2. der Konstruktion eines sicheren und passenden Apparates 
zur Aufnahme des Gefifses mit dem geschmolzenen Natrium; 

3. den Vorsichtsmafsregeln zur Erlangung von Ammoniak und 
Natrium in hinreichendem Reinheitsgrade; 

4. den Mitteln, eine gute Beriihrung zwischen den reagierenden 
Substanzen zu sichern: 

5. dem Einflufs der Temperatur auf die Natur des Produktes; 

6. den Methoden zur Analyse des Produktes. 

Diese Punkte werden jetzt im einzelnen betrachtet werden. 

1. Die Dauerhaftigkeit von Gefafsen aus verschiedenen Materialien 
wurde bei einigen vorliufigen Versuchen gepriift, bei denen Schiffchen 
aus Porzellan oder Platin, ein Rohr aus hartem dicken Glas, ein 
Silbertiegel und ein Nickeltiegel benutzt wurden. In jedem Falle 
wurden einige Gramm Natrium in dem zu priifenden Gefils auf 
250°—300° im Ammoniakstrom erhitzt und zwar ungefibr vier Stunden 
lang. Im Innern des Porzellanschiffchens war die Glasur vollstindig 
verschwunden und eine dunkelbraune Farbe aufgetreten, die wahr- 
scheinlich auf Gegenwart von freiem Silicium zuriickzufiihren war, 
das sich durch die Wirkung des Natriums gebildet hatte. Die Kin- 
wirkung auf das Platinschiffchen war so ausgesprochen, dafs das 
resultierende Amid bei Behandlung mit Wasser eine weiche, 
schwammige Masse von Platin zuriickliefs, die die Gestalt des ur- 
spriinglichen Produktes zeigte und unter dem Mikroskop eine eigen- 
tiimlich blattrige Struktur erkennen liefs. Das Glasrohr iiberstand 
die Probe iiberraschend gut. Die Flache, auf der es mit dem ge- 
schmolzenen Natrium in direkte Beriihrung gekommen war, erschien 
etwas wolkig, doch blieben die Wande merklich unangegriffen. Die 
Einwirkung auf den Silbertiegel war so erheblich, dafs das ent- 
stehende Produkt beim Festwerden am Tiegel haftete, und nach der 
Behandlung mit Wasser einen Riickstand von zahlreichen kleinen 
Silberflittern gab. Bei der Bereitung des Natriumamids im Nickel- 
tiegel jedoch wurde das Metall nicht merklich beschidigt. Das 
Amid war nach dem Abkiihlen leicht durch Aufklopfen des Tiegels 
und vorsichtiges Driicken der Seitenwinde aus dem Tiegel zu ent- 
fernen. 

Diese Resultate sind nicht vollstindig in Ubereinstimmung mit 
denen von T1iTHERLEY,! der angab, dafs ,,Platin nur langsam korro- 
diert, aber nach wenigen Wochen dauernden Gebrauches briichig 


' Journ. Chem. Soc. London 65 (1894), 504. 
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und angegriffen wird‘. In seinen spiiteren Versuchen benutzte er 
ein Silberschiffchen, von dem er erklirte, ,,dafs das Amid ohne 
praktische Kinwirkung auf das Metall ist‘. Zur Darstellung des 
Amids in grofsem Mafsstabe schlug er die Anwendung einer polierten 
lisenretorte vor. Dieses Material bietet jedoch einen schwerwiegenden 
Nachteil. Bei den friiheren Versuchen in diesem Laboratorium, die 
bis in das Jahr 1895 zuriickreichen, wurde zur Darstellung des 
Natriumamids ein polierter EKisentiegel verwendet und das Amid 
wurde dann zur Uberfiihrung in das Trinitrid in einem Strome von 
Stickoxydul in einem zweiten EKisentiegel erhitzt. Beim Auflésen 
des Produktes der zweiten Reaktion in Wasser und dem Ansiuern 
der Lésung mit Schwefelsiure entstand ein schwerer blauer Nieder- 
schlag. Dieser bestand im wesentlichen aus Berliner Blau. Beim 
Abdestillieren der Stickstoffwasserstoffsiure aus dieser sauren Lisung 
enthielt das Destillat auch Cyanwasserstoffsiure. Zuerst wurde ver- 
mutet, dafs die fir die Bildung der Cyanwasserstoffsiure notwendige 
Kohle aus dem Kerosin stammte, in dem das Natrium aufbewahrt 
worden war. Um die Gegenwart von Kohle zu vermeiden, wurden 
grofse Sticke Natrium, 9 Zoll lang und 8 Zoll im Durchmesser, 
beschafft und nachdem '/, Zoll von jedem Ende abgeschnitten 
worden war, wurde ein Kern aus dem Natrium nicht iiber 11/, Zoll 
im Durchmesser herausgeschnitten. Bei Benutzung dieses Materiales 
zur Darstellung frischer Proben von Natriumamid in Eisentiegeln 
wurde die Menge von Cyanwasserstoffsiure und Cyaniden vermindert, 
doch liefsen sich diese Produkte nicht ganz vermeiden. Es wurde 
dann vermutet, dafs das in dem Eisen des Tiegels vorhandene 
Kisenkarbid von dem geschmolzenen Natrium angegriffen wiirde und 
so zur Bildung der Cyanverbindungen Veranlassung gabe. Um 
diese Vermutung zu priifen, wurden neue Proben des Amids in 
kohlefreien Nickeltiegeln hergestellt, und es zeigte sich keine Spur 
einer Bildung von Berliner Blau oder Cyanwasserstoffsiiure bei der 
Prifung der Produkte. Diese Bildung von Cyanverbindungen bei 
Anwendung von Eisengefiifsen ist auch von Szarvasy! beobachtet 
worden, der die Bildung von Cyaniden nicht zu vermeiden versuchte, 
jedoch das Natriumeyanid vom Natriumtrinitrid durch Behandlung 
des Gemisches mit Alkohol trennte, wobei das Natriumcyanid in 
Lésung ging. Bei allen spiteren Untersuchungen in diesem Labo- 
ratorium wurde das Natriumamid und das Natriumtrinitrid hergestellt 
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in Nickelschalen mit einem Durchmesser von 5 Zoll und mit senk- 
rechten Seiten von 8 Zoll Héhe. Nach langem Gebrauche zeigen 
diese Schalen Zeichen eines Angriffes durch das Natrium, doch ver- 
hindert eine Reinigung der Schale mit feinem Seesand vor jedem 
Versuch irgend welche merkliche Einwirkung wihrend eines einzelnen 
Experimentes. 

2. Bei der Prifung der Einwirkung von Natrium auf das 
Material des Gefiifses wurden die Porzellan- und Platinschiffchen 
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in einem Verbrennungsrohr erhitzt, die kleinen Silber- und Nickel- 
tiegel in vertikalen Glasréhren von 2'/, Zoll Durchmesser, die an 
einem Ende zugeschmolzen waren. Die grofsen Tiegel wurden in 
einem senkrechten Kisenrohr von Zoll im Durchmesser erhitzt, 
welches an jedem Ende mit einer schweren, aufschraubbaren Kappe 
verschlossen war, deren obere fiir den Eintritt und Austritt der 
Gase Offnungen besafs. Zur Herstellung des Natriumamids in 
gréfseren Mengen in den erwiahnten Nickelschalen von 5 Zoll 
Durchmesser war ein spezielles Gefifs erforderlich und nach 
mehreren Versuchen mit verschiedenartigen Vorrichtungen wurde 
schliefslich der in Fig. 1 dargestellte Apparat benutzt. 
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Das Gefiifs A aus Eisenblech ist mit einem doppelten Boden 


und mit einer Rinne A X& versehen, in die der Deckel B hineinpalst. ri 
Dieser hat drei rohrférmige Offsungen H, H’, H”, in denen Gummi- bs 
stopfen sitzen, die das Kinlafsrohr fir Ammoniak B, das Auslafs- ® 
rohr E und das Thermometer F tragen. Die Nickelschale G steht u 
auf einem kleinen Dreifufs, durch den direkte Beriithrung zwischen . 
der Schale und dem stark erhitzten Boden vermieden wird. Das ; 


Gefals war ohne jede Létung hergestellt; alle Verbindungen waren 
durch Nieten bewirkt. Nachdem der Deckel in die Rinne des Ge- j : 
fiilses gesetzt war, wurde der dufsere ringférmige Raum dicht mit 

Asbest und Sand verpackt. Das Gefifs wurde dann auf eine dicke 

Fisenplatte gesetzt und mit einem Dreibrenner erhitzt. 

3. Das bei einigen der friiheren Versuche benutzte Ammoniak 
wurde aus Ammoniumchlorid hergestellt, welches nach der Methode 
von Sras! gereinigt war. Eine gesittigte Lésung des gewéhnlichen 
Handelssalzes wurde mit '/,, ihres Volumen konzentrierter Salpeter- 
siure gekocht, bis keine Chlorentwickelung mehr stattfand. Die beim 
Kiihlen abgeschiedenen Kristalle wurden wieder aufgelést und in 
ihnlicher Weise mit einer geringen Menge Siure eingedampft. Die 
so erhaltenen Kristalle wurden getrocknet, mit ihrem dopplten Ge- 
wicht Calciumhydroxyd vermischt und das Gemisch in einer Kupfer- | 
flasche mit wenig Wasser befeuchtet und dann erhitzt. Durch diese 
Malsregeln war Abwesenheit von Pyridinbasen gesichert. Vergleichende 
Versuche jedoch, bei denen die anderen Bedingungen konstant ge- 
halten wurden, zeigten, dafs diese sehr weit getriebenen Vorsichts- 
mafsregeln unnétig waren, und aus diesem Grunde wurde in der 
Folge das gewdhnliche Salz des Handels benutzt. Getrocknet wurde 
das Ammoniak durch eine Reihe von Réhren, die geschmolzenes 
Natriumhydroxyd und Natronkalk enthielten. Es erschien nicht 
notwendig, eine Réhre mit metallischem Natrium zu benutzen, wie 
‘TrrHeRLEY vorgeschlagen hat. 

Das bei diesen Versuchen benutzte Natrium wurde aus den 
oben angegebenen Griinden aus der Mitte gréfserer Stiicke des 
Metalls geschnitten. Bei der Handhabung des Natriums wurde 
dafir Sorge getragen, dafs alle Apparate, mit denen es in Bertihrung 
kam, gewirmt waren, damit die Schicht Feuchtigkeit, die bei ge- | 
wihnlicher Temperatur stets vorhanden ist, entfernt wurde. 


' Untersuchungen iiber die Gesetze der chemischen Proportionen. Deutsche 
Ubersetzung von Arnstein S. 49. 
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4. Um den Einflufs einer sehr starken Vergréfserung der Be- 
rihrungsflache zwischen den reagierenden Substanzen festzustellen, 
wurden zwei Versuche bei der gleichen Temperatur (etwa 250°) 
ausgefihrt. Bei den einen ging das Ammoniak, wie gewdébnlich, 
iiber die Oberfliche des geschmolzenen Natriums, bei dem anderen 
wurde es durch ein Hartglasrohr unter die Obertliiche des ge- 
schmolzenen Natriums geleitet. Die Resultate der Analysen der 
bei diesen Methoden erhaltenen Produkte sind in Tabelle I zu- 
sammengestellt. 


Tabelle I. 
Einwirkungs- Stickstof | °/, Natrium 
dauer | 
| in Stunden | Gef. _ Theorie Gef. | Theorie 
| 
Das | | 81.0 61.2 | 
durch | 35.9 | | 59.0 
iak geht durch das | | | 
| geschmolzene Na. | 35.3 59.4 | 


Diese Resultate zeigen, dafs beim Hindurchgehen des Ammoniaks 
durch das geschmolzene Natrium die Bildung des Amids hier schneller 
vor sich geht, als wenn das Ammoniak nur iiber die Oberfliiche des 
Metalles streicht. Eine einstiindige Behandlung nach dem ersteren 
Verfahren gab ein Produkt von gréfserer Reinheit als 4'/, stiindiges 
Behandeln des Metalles nach dem zweiten Verfahren. Bei Beginn des 
Versuches, nachdem das Natrium eingeschmolzen ist, wird das Rohr 
eingetaucht, bis es fast den Boden der Schale beriihrt. Dann wird 
von Zeit zu Zeit je nach Fortschritt der Reaktion das Rohr etwas 
gehoben, um ein iiberfliissiges Aufriihren des gebildeten Amids zu 
verhindern, das nach seiner Entstehung sich zu Boden setzt. Schlie(s- 
lich, wenn nur ein kleines Kiigelchen Metall zuriickgeblieben ist, 
wird das Rohr vollstindig aus der Fliissigkeit herausgenommen 
und die Behandlung so zu Ende gefiihrt. Ein sehr merklicher 
Fehler scheint durch die geringe Kinwirkung des Natriums auf das 
Hartglasrohr nicht hervorgerufen zu werden. Sicherlich ist aber 
eine Réhre von reinem Nickel der Glasréhre noch vorzuziehen. 

5. Die Geschwindigkeit der Kinwirkung des Ammoniaks auf 
das geschmolzene Natrium nimmt, wie zu erwarten war, mit der 
Temperatur zu. Bei Temperaturen wesentlich oberhalb 350° jedoch, 
wo im ganzen die besten praktischen Resultate erhalten wurden, 
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scheint ein geringer Verlust durch Sublimation stattzufinden. Dies 
wurde auch von TiTHERLEY bemerkt, der hauptsiichlich zwischen 
300° und 400° arbeitete. Bei Temperaturen unterhalb 250° anderer- 
seits wurden bei unserer Untersuchung ziemlich merkwiirdige Resul- 
tate erhalten. Obgleich die Reaktion in jedem Falle vollstindig zu 
sein schien, zeigte die Analyse dauernd einen zu geringen Stickstoff- 
und zu grofsen Natriumgehalt. Uberdies wurde das Defizit an 
Stickstoff und der Uberscbufs an Natrium um so gréfser, je niedriger 
die Temperatur war. Zuerst wurde diese Erscheinung auf das 
Vorhandensein unverbundenen Natriums, gelést im Amid, zuriick- 
gefilhrt; als jedoch Stiicke des Produktes auf Wasser unter ein 
umgekehrtes, mit Wasser gefiilltes Glasrohr gebracht wurden, 
entwickelte sich kein Wasserstoff. 

In Tabelle Il sind die Resultate dreier Versuche zusammen- 
gestellt, die bei verschiedenen Temperaturen in der Nahe der Tem- 
peraturgrenze ausgefiihrt wurden, unterhalb welcher ein gutes Pro- 
dukt offenbar nicht mehr zu erhalten ist. Beim zweiten und dritten 
dieser Versuche wurden ungefihr jedesmal 100 g Natrium benutzt, 
wihrend beim ersten nur eine geringere Menge angewendet wurde. 
In jedem Falle wurde das Ammoniak durch das_ geschmolzene 
Natrium geleitet und die Reaktion ging bis zu ihrer Vollendung fort. 


Tabelle LI. 
Prozente Theorie fiir Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3 
NaNH, (250°) (240°) (200°) 
Natrium 59.0 59.4 61.4 71.2 
Stickstoft 85.9 $5.3 33.6 23.4 


Aus den angefiihrten Resultaten ergibt sich, dafs bei einer 
Temperatur von 250° eine sehr zufriedenstellende Qualitit von Amid 
erhalten wird, wihrend bei niedrigeren Temperaturen sich ein Produkt 
bildet, das nach seiner Zusammensetzung sich dem Natriumimid nahert. 
Die merkwiirdigen Resultate bei niederen Temperaturen kénnen 
kaum durch die Annahme erklart werden, dafs trockene oder feuchte 
Luft in den Apparat hinein diffundiert ist, denn unter diesen Um- 
stinden miifste Natriumoxyd oder Natriumhydroxyd gebildet werden, 
wodurech der Prozentgehalt an Natrim praktisch unverindert bleiben 
wiirde oder aber abnihme, niemals jedoch zunehmen kénnte. Anderer- 
seits war nachgewiesenermalsen in dem Produkt freies Natrium nicht 
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vorhanden, deswegen zeigten die angefiihrten Versuche, dafs fir die 
Darstellung eines reinen Natriumamids die Temperatur nicht unter 
250° sinken darf. 

6. Methode zur Analyse des Amids. 

BEILSTEIN und GEUTHER! analysierten die Verbindung durch 
Auflésen gewogener Mengen in verdiinnter Salzsaure in einen lang- 
halsigen Kolben, Verdampfen der Lésung zur Trockne und Be- 
stimmung des Verhiltnisses zwischen dem gebildeten Natriumchlorid 
und Ammoniumchlorid. 

TITHERLEY? versuchte bei einer Reihe von Experimenten die 
Ausbeute an Natriumamid zu finden durch Bestimmung des Ver- 
hiltnisses zwischen dem Gewicht des angewandten Natriums und 
dem des gebildeten Produktes. In seiner zweiten Reihe von Ver- 
suchen stellte er das Verhiltnis zwischen der Gewichtsvermehrung, 
die aus der Uberfiihrung des Natriums in das Amid resultierte und 
dem Gewicht des entwickelten Wasserstoffs fest. Bei seinen Ver- 
suchen wurden sehr zufriedenstellende Resultate erhalten durch An- 
wendung dieser Methode, weil er ohne Zweifel alle méglichen Vor- 
sichtsmalsregeln getroffen hatte, um Luft und Feuchtigkeit vom 
Apparate auszuschliefsen. Fiir den allgemeinen Gebrauch jedoch 
ist die bei seiner ersten Versuchsreihe benutzte Methode dem Kin- 
wand ausgesetzt, dals sie auch einen betrichtlichen Fehler nicht 
zeigen wiirde, der durch Wirkung der Luft oder der Feuchtigkeit 
auf Natrium entstande, weil das Molekulargewicht vom NaNH,, NaO 
(gleich ?/, Na,O,) und NaOH fast dasselbe ist. 

Es ist klar, dafs bestimmte Auskunft iiber die Ausbeute an 
Natriumamid nur durch die Bestimmung des Stickstoff- und des 
Natriumgehaltes im Produkt erhalten werden kann. Um die Ana- 
lyse auszufiihren, wurde eine gewogene Portion des Produktes in 
einen Kjeldahlkolben mit einer Reitmeierkugel und einem ‘Tropf- 
trichter gebracht. Durch den Tropftrichter wurde Wasser eingefiihrt 
und das bei der Zersetzung des Natriumamids freiwerdende Ammo- 
niak wurde in Salzsiure von bekanntem Gehalt aufgefangen, wo- 
rauf dann der Uberschufs der Salzsiure mit Natriumhydroxyd und 
Methylorange als Indikator zuriicktitriert wurde. Um eine voll- 
stindige Entfernung des Ammoniaks zu sichern, wurde die Lésung 
im Kjeldahlkolben trocken gedampft, in frischem Wasser gelist und 


1 Ann. Chem. 108 (1858), 88. 
2 Journ. Chem. Soc. London 65 (1894), 504. 
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nochmals trocken gedampft. Der Gehalt des Produktes an Natrium 
wurde bestimmt durch Titration des Natriumhydroxyds im Kolben 
mit Salzsiure, Diese Methode wurde bei den Versuchen in Tabelle 
1 und 2 verwendet. 


b) Die Darstellung von Natriumtrinitrid aus Natriumamid. 


In seiner urspriinglichen Untersuchung tiber diese Methode be- 
reitete W. WisuiceNnvus?! das Natriumtrinirid durch Uberleiten von 
Stickoxydul tiber Natriumamid bei 150°—250°. Er erhielt unge- 
fihr 50°/, der Ausbeute, die sich theoretisch nach der Gleichung 


2NaNH, + N,O = NaOH + NaN, + NH, 
berechnet. 

Szarvasy® arbeitete zwischen den Temperaturen 190° und 220° 
und erhielt 56°/, Ausbeute. 

Bei der friheren Untersuchung in diesem Laboratorium wechsel- 
ten die Temperaturen zwischen 210° und 225°. Da das Thermo- 
meter gewdhnlich 1—3 Zoll oberhalb der Nickelschale im Eisen- 
gefils sich befand, so war die wirkliche Temperatur des Amids 
wahrscheinlich etwas héher. Bei einem Versuch wurde die Thermo- 
meterkugel sehr nahe an die Oberfliche des Amids gebracht. Die 
Kugel zerbrach aber im Laufe des Versuches, wahrscheinlich weil 
sie mit dem geschmolzenen Amid in Beriihrung kam; das auf das 
Amid tropfende Quecksilber verursachte eine heftige Explosion, die 
den Apparat vollig zertriimmerte. Die beste Methode, bei dieser Unter- 
suchung genaue Temperaturmessungen auszufiihren wiirde wahrschein- 
lich darin bestehen, dafs man die Thermometerkugel in eine polierte, 
am unteren Ende geschlossene Nickelréhre hineinbringt und diese 
dann in das geschmolzene Amid eintaucht. Bei unseren spiateren 
Untersuchungen jedoch wurde das Thermometer einfach an der 
Aulsenseite der Nickelschale angebracht, so dafs die Kugel sich in 
derselben Hihe befand wie das Amid. Auf diese Weise waren ziem- 
lich genaue Messungen médglich. 

Die Ausbeuten an Natriumtrinitrid waren bei der friiheren Unter- 
suchung ziemlich niedrig und erreichten selten 5°/, der Theorie, 
sogar wenn das angewandte Amid von hoher Reinheit war. Infolge- 
dessen unternahm vor einigen Jahren Herr HrrsHFIELD in unserem 


. 1 Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 2084. 
* Journ. Chem. Soc. London 77, 603. 
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Laboratorium eine sorgfailtige Untersuchung iiber diese Reaktion, 
wobei er fand, dafs die geringen Ausbeuten nicht durch Luftzutritt 
oder Feuchtigkeit im Apparat oder etwa durch katalytische Wirkung 
des Nickeltiegels hervorgerufen wurden. Zuerst setzte er den Nickel- 
tiegel in einen Asbestzylinder und fillte den ringférmigen Raum 
zwischen Zylinder und Aufsengefiifs mit Sand. Auch dichtete er 
die Stopfen, durch die das Thermometer, das Einlafs- und das Aus- 
lafsrohr gingen, mit demselben Material. Verschiedene mit diesem 
Apparat ausgefiihrte Versuche gaben keine wesentlich erhéhte Aus- 
beute. Der Tiegel wurde dann in ein Becherglas gestellt, welches 
oben mit einem gut schliefsenden Stopfen versehen war, durch den 
das Thermometer und die Réhren hindurchgingen. Bei zwei Ver- 
suchen ergab sich keine Erhéhung der Ausbeute. Demnach konnte 
Luftzutritt oder Feuchtigkeit im Apparat fiir die niedrigen Aus- 
beuten nicht verantwortlich gemacht werden. 

Dafs der Nickeltiegel keinen ungiinstigen katalytischen Eintluls 
ausiibte, ergab sich daraus, dafs bei drei Versuchen, wo er durch 
einen Glasbecher ersetzt wurde, eine Erhéhung der Ausbeute nicht 
stattfand. 

Herr HrrsHFireLtp bemerkte dann, dafs kleine Mengen des Pro- 
duktes, die am Ende des EKinlafsrohres hingen, ein durchaus anderes 
Aussehen besafsen, als die iibrige Masse, und er konnte zeigen, dals 
sie in einem Falle 79°/, der Theorie an Natriumtrinitrid enthielten, 
waihrend in der Hauptmasse nur 2°/, enthalten waren. Dies fiihrte 
dazu, den Kinflufs der Temperatur auf die Reaktion niher zu unter- 
suchen. Das vom Einlafsrohr entfernte Produkt hatte sich zweifel- 
los bei einer niedrigeren Temperatur gebildet, als der Inhalt des 
Tiegels besafs. Es sah kriimelig aus, als ob es sich gleich bei 
seiner Bildung verfestigt hitte, wiaihrend der Tiegelinhalt das Aus- 
sehen einer vorher vollstindig geschmolzenen Masse zeigte. 

Es wurde nun eine Reihe von vier Versuchen ausgefiihrt, bei 
denen zur Erleichterung der Beobachtung und zur schnelleren 
Temperaturregulierung eine lange Verbrennungsréhre mit aufwirts 
gebogenen Enden benutzt wurde. Bei allen Versuchen wurde eine 
bestimmte Quantitiét des Amids in kleinen Stiickchen in das Rohr 
hineingebracht, worauf dieses vorsichtig erhitzt wurde, bis das Amid 
vollstandig geschmolzen war. Die griinliche Flissigkeit verwandelte 
sich langsam in einen weifsen festen Stofi, wobei die Umwandlung 
an dem Ende des Rohres begann, wo das Stickoxydul eintrat. Wenn 
wihrend der Versuche eine Teil der Réhre schwach iiberhitzt wurde, 
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so fand heftige Entwickelung von Gas statt und eine lokale Glih- 
erscheinung, die sich auf die itiberhitzte Stelle beschrinkte, war 
zu beobachten. Diese Erscheinung konnte sofort zum Verschwinden 
gebracht werden durch Abschliefsen des Stickoxydulstromes. Die 
Resultate dieser vier Experimente sind in Tabelle III zusammenge- 
stellt. Bei den Versuchen 1, 2 und 3 fanden verschiedene lokale 
(liherscheinungen statt. Bei Versuch 4 wurden sie durch sehr sorg- 
faltige Regulierung der ‘Temperatur ausgeschlossen. 


Tabelle III. 
g AgCl pro g Produkt Prozent. Ausbeute an NaN, 
l 1.0086 74.0 
2 11177 82.0 
3 0.9405 69.0 
4 1.2376 90.8 


Die Resultate dieser Versuche scheinen zu zeigen, dafs die ge- 
ringe Ausbeute bei den friitheren Darstellungen wahrscheinlich 
zuriickzufiihren ist, auf eine sekundire Reaktion zwischen Stick- 
oxydul und Natriumtrinitrid; diese Reaktion findet mit fast explo- 
sionsartiger Heftigkeit oberhalb einer bestimmten Grenztemperatur 
statt und in geringem Umfange vielleicht auch bei ziemlich niedrigen 
‘Temperaturen. 

Um diese Annahme weiter zu priifen, fiihrte Herr Hirsurretp 
einige Versuche mit gewogenen Mengen von sorgfaltig hergestelltem 
Natriumtrinitrid aus. Die Substanz wurde in ein Porzellanschiffchen 
gebracht und dieses in einem Verbrennungsrohr méglichst nahe an 
die Thermometerkugel geschoben. Als das Natriumtrinitrid eine Stunde 
lang im Strom von Stickoxydul auf 200°—205° erhitzt wurde, blieb 
es scheinbar unverindert, nur nahm es eine etwas dunkele Farbe 
an. Die Analyse zeigte jedoch, dafs es ungefahr 5°/, von seinem 
Stickstoff verloren hatte. Bei einem anderen Versuch wurde die 
Temperatur allmiihlich erhéht; bevor noch Schmelzung eintrat, fand 
eine helle Gliherscheinung statt, begleitet von einer heftigen Gas- 
entwickelung. Eine geringe Menge Natriummetall sublimierte an die 
Wiinde des Rohres, und das Schiffchen, welches in hohem Mafse 
wihrend des Versuches angegriffen war, enthielt eine weilse, wasser- 
lésliche Substanz, aus der sich Stickstoffdioxyddimpfe beim An- 
siiuern mit Schwefelsiure entwickelten. Bei dem niachsten Versuch 
wurde dafir Sorge getragen, das Stickoxydul von allen héheren 
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Oxyden des Stickstoffs zu befreien durch Waschen mit einer starken 
Lésung von Kaliumhydroxyd. Trotzdem wurde beim Ansiuern des 
Produktes mit Schwefelsiure wieder das gleiche Resultate erhalten. 
Die Untersuchung auf Hyponitrit gab negative Resultate. Schliels- 
lich zeigte sich, dafs das Produkt Natriumnitrit enthielt, welches 
sich wahrscheinlich gebildet hatte nach der Gleichung: NaN, + 2N,O = 
NaNO, + 3N,. Beim Erhitzen in einem Strome von reinem Stick- 
stoff wurde Natriumtrinitrid zersetzt, bevor es schmolz. Die Zer- 
setzung war von einer heftigen Gasentwickelung begleitet, verlief 
aber ohne Gliiherscheinung. Nur metallisches Natrium blieb im 
Schiffchen zuriick. 

Die Genauigkeit der Versuche des Herrn HirsHrreup und die 
Richtigkeit seiner Folgerungen sind seitdem von uns gepriift und 
bestiitigt worden. 

Nach diesen Versuchsergebnissen wurde zur Umwandlung des 
Natriumamids in Natriumtrinitrid eine Temperatur von 190° ge- 
wihlt. Die Temperatur kann 3° oder 4° um diesen Punkt herum 
schwanken, ohne dafs das Resultat wesentlich beeinflufst wird. 

In der Hoffnung, den Prozefs durch Vergréfserung der Kontakt- 
fliche zwischen den reagierenden Substanzen abzukiirzen, wie es 
auch bei der Darstellung des Natriumamids geschehen war, wurde 
der Versuch gemacht, das Stickoxydul durch das geschmolzene 
Amid in Blasen hindurchtreten zu lassen. Zwei Versuche brachten 
uns zu der Uberzeugung, dafs sich hierbei wegen der Bildung der 
festen Reaktionsprodukte stets das Einleitungsrohr verstopft. 

Zur Bestimmung der prozentischen Ausbeute an Natriumtrini- 
trid wurde das Produkt in viel Wasser gelést, welches mit Schwefel- 
siure eben angesiuert war, und die Lésung auf ein bekanntes 
Volumen verdiinnt. In bestimmten Teilen dieser Lésung wurde dann 
die Stickstoffwasserstoffsiure nach der Methode von Dennis! be- 
stimmt. Nach diesem Verfahren wird die Stickstoffwasserstoffsiure. 
mit Silbernitrat gefillt, das Silbertrinitrid auf einem gehirteten 
Filter gesammelt, mit kaltem Wasser ausgewaschen, bis das Wasch- 
wasser nicht mehr auf Silber reagiert, worauf der Niederschlag aut 
dem Filter mit heifser Saipetersiure gelést, das Silber durch Zu- 
satz von Chlorwasserstoffsiure zur Lésung gefillt und das resul- 
tierende Silberchlorid gesammelt und gewogen wird. Diese Methode 
wurde fiir die in Tabelle III zusammengestellten Daten verwendet. 


1 Journ. Am. Chem. Soc. 18 (1896), 947. 
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Cuntivus’ bestimmte Stickstoffwasserstoffsiure durch Destillation der ge 
zu analysierenden Substanz mit Schwefelséure und fing das Destillat di 
in einem gemessenen Uberschuls von normal Kaliumhydroxyd auf. E 
Andere flichtige Siuren miissen natiirlich abwesend sein. West? 5 ge 
modifizierte die Curtiussche Methode durch Anwendung eines ge- B 
messenen Uberschusses von */,,-normal Schwefelséure zum Austreiben fa 
der Stickstoffwasserstoffsiure aus der Lésung ihres Natriumsalzes. : la 
Die Menge der verbrauchten Schwefelsiure wurde dann durch Rick- ) m 
titration mit */,,-normal Natriumhydroxyd bestimmt, wobei Phenol- : fl 
phtalein als Indikator diente. Auch hier darf natiirlich keine andere di 
tHlichtige Saiure als Stickstoffwasserstoffsiure vorhanden sein, 
c) Die Darstellung der Stickstoffwasserstoffsiure aus dem | i 
Natriumtrinitrid. 
Zur Herstellung der freien Stickstoffwasserstoffsiure wird die it 
wisserige Lésung des Gemisches von Natriumhydroxyd und Natrium- u 
trinitrid, das durch EKinwirkung von Stickoxydul auf Natriumamid d 
entsteht, in einen Destillationskolben gebracht und mit einigen Z 
Tropfen Lakmuslésung versetzt; hierauf wird ein Scheidetrichter in i 
den Hals des Kolbens eingesetzt, die Ansatzréhre mit einem Kihler d 
versehen und an diesem eine Vorlage mit etwas Wasser befestigt. r 
Die Lésung wird sodann beinahe bis zum Kochen erhitzt und all- ( 
miihlich durch den Scheidetrichter mit Schwefelsiure (1 : 1) versetzt, F 
bis die Siure im Uberschufs vorhanden ist. Man faibrt mit der ( 
Destillation so lange fort, als das Destillat mit Silbernitrat die | } 

Reaktion auf Stickstoffwasserstoffsiure gibt. 
1 
Zusammenfassung. 


Zur Krleichterung der Ubersicht ftir den Leser soll hier die 
Methode zur Darstellung der Stickstoffwasserstoffsiure, die schliefs- 
lich als Resultat unserer Priifung des Verfahrens angenommen worden 
ist, nochmals zusammengefafst werden. 

100 g metallisches Natrium werden in eine Nickelschale gebracht 
und in einem Kisenbade wie beschrieben auf 350° in einem Strome 
von Ammoniakgas erhitzt, welcher vorher durch Natronkalk und 
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' Curtivs und Rissom, Journ. prakt. Chem. [2) 58, 261. 
* Journ. Chem. Soc. London 77, 705. 
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geschmolzenes Natriumhydroxyd getrocknet worden ist. Wahrend 
dieses Prozesses darf die Temperatur nicht unter 250° fallen. Das 
Einlafsrohr fiir das Ammoniak wird unter die Oberfliche des Natriums 
gebracht, sobald das Metall geschmolzen ist, so dafs das Gas in 
Blasen durch das geschmolzene Metall aufsteigt. Wenn die Reaktion 
fast vollig beendigt ist (nach etwa 5—7 Stunden), wird das Kin- 
lafsrohr aus der Fliissigkeit herausgehoben. Der Ammoniakstrom 
mufs eine gewisse Stetigkeit haben, damit das Metall nicht im Zu- 
fufsrohr zuriicksteigt. In jedem Falle ist es vorteilhaft, sich gegen 
die aus einer plétzlichen Verstopfung resultierenden Gefahr dadurch 
zu schiitzen, dafs man des Einlalfsrohr aufserhalb des Kisenbades 
mit einem senkrechten Seitenansatz versieht, der in Quecksilber 
eintaucht. Das Ende der Reaktion wir daran erkannt, dafs in den 
entweichenden Gasen Wasserstoff nicht mehr vorhanden ist. Der 
Wasserstoff kann nachgewiesen werden dadurch, dafs man das Gas 
in einem Reagenzglase sammelt, das Rohr mit dem Daumen schilielst 
und in Wasser eintaucht, (welches das Ammoniak absorbiert) und 
dann das verbleibende Gas im Reagenzglase mit einer Flamme ent- 
zindet. Wenn im Reagenzglase kein brennbares Gas mehr vorhanden 
ist, kann die Reaktion als vollendet betrachtet werden. Man lalst 
den Apparat dann auf Zimmertemperatur abkiihlen. Es ist nicht 
ratsam, das ganze bei einer Cperation gebildete Produkt in einer 
Operation mit Stickoxydul zu behandeln wegen der Tendenz zu 
»kriechen“, die das Natriumtrinitrid zeigt. %/, des erhaltenen Pro- 
duktes werden deswegen in einem Exsikkator iiber metallischem 
Natrium aufbewahrt. 

Das Eisenbad mit dem iibrigen Natriumamid in der Nickelschale 
wird nun mit einem Apparat verbunden, der trockenes Stickoxydul 
liefert. Die Zusammenstellung erfolgt, wie in Fig. 2 angegeben. 
Das Gas wird durch Erhitzen von Ammoniumnitrat entwickelt. Das 
Ammonnitrat ist in der Flasche A enthalten, die auf einer Hisen- 
platte steht und durch einen Bunsenbrenner erhitzt wird. Das Aus- 
lafsrohr B ist nach unten gebogen und trigt einen Zweiwegehahn CU 
und das Seitenrohr D. Dies ist am Ende nach unten gebogen und 
in das Reagenzglas EF hineingefiihrt. Das Seitenrohr D von zirka 
30 cm Liinge taucht etwa 1 cm tief in das Quecksilber eines kleinen 
Zylinder F ein. Diese Vorrichtung dient dazu, in F das Wasser auf- 
zufangen, welches etwa im Rohr D herunterliuft. Gleichzeitig ist 
so ein Sicherheitsventil geschaffen zum Ablassen des Druckes, wenn 
etwa im Rohr W Verstopfung eintritt. Die Vorrichtung ist deswegen 
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in der angegebenen Weise getroffen, damit das meiste bei der Zer- 
setzung des Ammoniumnitrats auftreterde Wasser aufgefangen wird, 
bevor es in gréfseren Quantititen in die Trockenvorrichtung kommt. 
Andererseits dient sie dazu, das Zuriickfliefsen der kondensierten 
Feuchtigkeit in die Flasche A zu verhindern. Wahrend der Operation 
ist der Zweiwegehahn C in solcher Stellung, dafs die Flasche mit 
den Trockenmitteln kommuniziert. Ist es notwendig, den Stick- 
oxydulstrom abzustellen, so wird der Hahn so gedreht, dafs das 


(fas aus seiner unteren Offnung @ entweicht. Das Reagenzglas E 
dient dazu, das kondensierte Wasser aufzufangen, welches tiber Dhinaus- 
gelaufen ist. Das Auslafsrohr von 7 ist mit den U-Rohren L, M, 
die Natronkalk enthalten, und weiterhin mit den drei U-Rohren N, 0, P, 
mit Natriumhydroxyd verbunden. Hierauf tritt das Gas in das 
Kinlafsrohbr W des Apparates R, der bereits in Fig. 1 dargestellt ist. 

Man beginnt nun mit der Entwickelung von Stickoxydul, und 
wenn alle Luft aus dem Apparat verdriingt ist, wird das Kisenbad 
auf 190° erhitzt. Bei diesem Teil der Operation wird das Gas 
nicht durch das geschmolzene Amid in Blasen geschickt, weil das 
entstehende Produkt fest ist, so dafs eine Verstopfung der Zuleitungs- 
réhre stattfinden kénnte. Die Umwandlung der 25 g Natriumamid 
nimmt ungefiihr finf Stunden in Anspruch. Das Ende der Reaktion 
wird dadurch angezeigt, dafs in den aus den Auslalsrohren ent- 
weichenden Gasen Ammoniak nicht mehr nachzuweisen ist. Wenn 
die Umwandlung vollendet ist, wird die Flamme unter dem Bade 
ausgeléscht und der Inhalt der Nickelschale in einem Strom von 
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Stickoxydul abgekiihlt. Das erkaltete Produkt, das aus einem Ge- 
misch von Natriumtrinitrid und Natriumhydroxyd besteht, wird in 
Wasser gelést; die Stickstoffwasserstoffsiure destilliert man in der 
bereits beschriebenen Weise ab. 

Ist die Operation gut geleitet, so entsteht beim Lésen des 
schliefslich entstehenden Produktes in Wasser kein Gas. 
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B. Die Zusammensetzung einiger anorganischer Trinitride. 


Lithiumtrinitrid und Bariumtrinitrid. 


Im Laufe der Untersuchung von Dennis und Doan! iiber die 
Verbindungen des Thalliums wurde eine grofse Menge reiner Stick- 
stoffwasserstoffsiure nach einer Modifikation der Methode von Wi1s- 
LICENUS dargestellt; es wurde jedoch nicht ein systematisches Studium 
dieser Siure mit anorganischen Basen begonnen, weil sich Curtius? 
im Jahre 1891 ausdriicklich dieses Gebiet zur Bearbeitung reserviert 
hatte. Als jedoch seit dieser Zeit sieben Jahre vertlossen waren, ohne 
dafs irgend eine Veréffentlichung von Curtius iiber die anorganischen 
| Trinitride erfolgt wire, war anzunehmen, dafs dieses Arbeitsgebiet 
fir jeden Forscher zuginglich ware ohne einen Kingriff in die 
Rechte des Entdeckers der Stickstoffwasserstoffsiure. Infolgedessen 
wurde im Jahre 1899 eine in diesem Laboratorium von DENNIS 
und Bryepicr® ausgefiihrte Untersuchung iiber die Salze der Stick- 
stoffwasserstoffsiure veréffentlicht. Curtius jedoch hatte offenbar 
angenommen, dafs er sich das Recht der Bearbeitung dieses Gebietes 
dauernd gesichert hatte, denn in einer Veréffentlichung mit Rissom* 
iiber die anorganischen Trinitride, die kurz nach der Verdffent- 
lichung der Untersuchung von Dennis und Benepict erschien, 
erwihnte er die letztere Untersuchung héflich in den folgenden 
| Worten: ,,[n neuester Zeit nach dem Abschlufs unserer Unter- 

suchung haben Dennis und Benepicr mitgeteilt, dafs sie das Be- 
| dirfnis gefihlt haben ,.ein systematisches Studium der Verbindungen 
der Stickstoffwasserstoffsiure zu beginnen und in einer Abhandlung 
die Resultate mitgeteilt,° welche sie bei der Untersuchung der Kle- we 
mente der Alkali- und Erdalkalimetalle erhielten“, . 


' Journ. Am. Ohem. Soc. 18, 970. 
Journ. prakt. Chem. (2) 43, 208. | 
3 ’ Journ. Am. Chem. Soc. 20, 225; Z. anorg. Chem. 17, 18. | “ee 
* Journ. prakt. Chem. 58 (1898), 261. = 
Z. anorg. Chem. 17, 18. 
Z. anorg. Chem. Bd. 40, 7 
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Dennis und Benyepicr stellten die Trinitride von Lithium, 
Natrium, Kalium, Rubidum und Caesium durch Auflésen der ent- 
sprechenden Hydroxyde in Stickstoffwasserstoffsiure, und die Trini- 
tride von Calcium, Strontium und Baryum durch Lésen der ent- 
sprechenden Oxyde in Stickstoffwasserstoffsiure dar. Sie fanden, dafs all 
diese Verbindungen kein Kristallwasser enthalten, ausgenommen U 
die Salze von Lithium und Baryum, von denen das erstere die , 1 
Formel LiN,.H,O, das letztere die Formel BaN,.H,O besitzt. Curtius 
und Rissom stellten in dem zitierten Artikel fest, dafs alle diese 
‘Trinitride frei von Kristallwasser seien, und zum Beweise dieser 
Belauptung teilten sie Analysen des Lithium- und Bariumtrinitrids j 
mit, die mit den theoretisch fiir wasserfreie Salze berechneten | 
Werten gut tibereinstimmen. Bevor sie jedoch ihre Analysen aus- . 
filrten, trockneten sie das Lithiumtrinitrid iiber Schwefelsiure bis 
zur Gewichtskonstanz. Ebenso verfuhren sie mit dem Baryumsalz. 
Sie analysierten aber auch lufttrockne Proben dieser Verbindung ; 
und nahmen an, dafs die Analysen beider Produkte zeigten, dafs H 
das Baryumtrinitrid ohne Kristallwasser kristallisierte. Dennis und 
Benepicr hatten nicht die Absicht, zu behaupten, dafs sie es fiir 
unmdéglich hielten, die Trinitride von Lithium und Baryum durch 
lang tortgesetztes Trocknen itiber konzentrierter Schwefelséure zu 
entwissern; sie waren auch nicht der Ansicht, dafs Analysen von 
derartig getrockneten Salzen eine richtige Vorstellung von den Zu- 
sammensetzungen der Verbindungen geben kénnten, wie sie sich 
aus den Lésungen ausscheiden. Um jedoch sicher zu stellen, dafs 
Kristallwasser in den beiden fraglichen Verbindungen vorhanden ist, 
stellte Herr J. H. Perrir in diesem Laboratorium die Trinitride 
von Baryum und Lithium von neuem her, trocknete die Proben 
in Luft zwischen Fliefspapier und dann tiber Nacht in einem Exsik- 
kator mit Calciumchlorid. Seine Analysen gaben die folgenden 


Resultate: 
Berechnet fiir Gefunden 
LiN, LiN,.H,O I 
Li 14.29 °/, 10.46 °/, 10.82 °/, 10.88 °/, 

Ba 61.96"), 57.32 °/, 57.16 °/, 57.31 °/,. 


Um festzustellen, ob das lufttrockene wasserhaltige Baryumnitrid 
sein Kristallwasser iiber Schwefelsiure verliert, liels man 0.2429 g 
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lufttrockenes Salz zwei Monate in einem Exsikkator tiber Schwefel- 
siure stehen. Diese Salzmenge enthilt 0.0184 g Wasser bei An- 
nahme der Formel BaN,.H,O. Beim Stehen tiber Schwefelsaiure 
verlor das Salz 0.0182-g. 

Die angefiihrten Analysen bestitigen die Angabe von Dennis 
und Beneprct, dafs Lithiumtrinitrid und Baryumtrinitrid sich aus 
Lésungen mit je 1 Molekiil Kristallwasser abscheiden. 


Silbertrinitrid. 


Curtius! gab an, dafs Silbertrinitrid in Wasser und verdiinnten 
Sauren unldslich sei. Beide Angaben sind inkorrekt. Wie Dennis? 
bemerkt hatte, ist Silbertrinitrid in heifser verdiinnter Salpetersiure 
léslich und neuere Versuche der Verfasser haben gezeigt, dafs diese 
Verbindung auch in kochendem Wasser etwas léslich ist (ungefibr 
0.1 g in einem Liter Wasser), und dafs sie aus der Lésung in 
kleinen Nadeln auskristallisiert. Diese kristallinische Form von 
Silbertrinitrid wurde bereits von ANGELI® erwihnt. 


C. Eine Methode zum Nachweis der Stickstoffwasserstoffsiure und 
der anorganischen Trinitride. 


Im Jahre 1898 machten Curtius und Rissom* aufmerksam auf 
die tiefrote Farbung, die entweder indirekt hervorgerufen wird durch 
Schiitteln einer mit Ferrosulfat behandelten Natriumtrinitridlésung 
mit Luft oder direkt durch Zusatz von Ferrichlorid zu dem Trinitrid. 
Aus der roten Lésung schied sich beim Kochen das ganze Eisen 
in Form von Ferrihydroxyd ab, wobei die rote Farbe véllig ver- 
schwand. Sogar in der Kilte verblich die Farbe nach und nach 
und es entstand ein Niederschlag, der ein basisches Ferritrinitrid 
enthielt. Nebenbei bemerkten Curtius und Rissom, dafs das Auf- 
treten dieser roten Farbe ,.eine charakteristische Reaktion fiir Stick- 
stoffwasserstofisiure und Ferrisalze‘* wire. 

1900 kamen Curtius und Darapsky® wieder auf die blutrote 
Farbung zuriick, die durch Einwirkung von Natriumtrinitrid auf 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 23 (1890), 3023. 

2 Journ. Am. Chem. Soc. 18 (1896), 947. 

Atti. R. Accad. dei Lincet Roma 2 1 (1893), 569. 
* Journ. praki. Chem. 58, 261. 

5 Journ. prakt. Chem. |2) 61, 408. 
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Ferriammoniumsulfat in hinreichend konzentrierter Lésung entstelht. 
Sie fanden wieder, dafs die gefairbte Liésung ein braunes basisches 
Ferritrinitrid abschied, welches sofort erschien, wenn die Lésungen 
verdinnt waren, das sich in konzentrierten Lésungen jedoch erst 
nach einiger Zeit zeigte. 

Bei den Versuchen mit diesen Stoffen im hiesigen Laboratorium 
ergab sich, dafs die rote Farbung, die durch die Einwirkung der 
Stickstoffwasserstofisiure oder eines anorganischen Trinitrids auf a 
Ferrisalze hervorgerufen wird, unbegrenzte Zeit haltbar ist, sogar f | 
in sehr verdiinnten Lésungen, wenn nur dafiir Sorge getragen wird, | 
dafs das Ferrisalz im Uberschufs vorhanden ist. Wenn beispiels- 
weise eine Ferrichloridlésung beliebiger Konzentration mit Stick- 
stoffwasserstofisiure oder der Lésung eines Trinitrids — gleichfalls 
beliebiger Konzentration — so lange versetzt wird, bis der zuerst | 
gebildete braune Niederschlag sich beim Schiitteln wieder auflést, 
so bleibt die Farbung wochenlang stehen. Die Farbe variiert je ' 
nach der Konzentration der angewendeten Lésungen von einem i 
hellen rotbraun bis blutrot von solcher Tiefe, dafs die Lésung sogar 
in diinnen Schichten fast schwarz erscheint. In sehr konzentrierten 
Lisungen bemerkt man den Geruch von Stickstoffwasserstofisaure. 
Die Kinwirkung eines Uberschusses des Ferrisalzes, die sich darin 
dulsert, dafs die spontane Fiallung des Ferrihydroxyds oder eines 
basischen Ferritrinitrids aus einer Lésung von Ferritrinitrid ver- 
hindert wird, erklirt sich dadurch, dafs die Fallung das Resultat 
einer Hydrolyse ist, welche durch Zusatz eines gleichionigen Salzes 
verhindert wird, indem die Dissoziation des Ferritrinitrids zuriickgeht. 

Dies charakteristische Verhalten eines Ferrisalzes gegen Trini- 
tride hat sich hier als niitzlich erwiesen bei der Priifung von Riick- 
stinden und von alten Lésungen der Stickstoffwasserstoffsiure. Es 
ist vielleicht auch wertvoll bei Experimentaluntersuchungen iiber 
neue Methoden zur Darstellung der Siure. Um die vollstaindige 
Zuverlissigkeit dieser Probe zu sichern, ist eine Untersuchung aus- 
gefihrt worden itiber die physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften der Lésungen von Ferritrinitrid. 

Die Farbe dieser Liésung hat bemerkenswerte Abnlichkeit mit 
der Farbe einer Lésung von Ferrisulfocyanat; ist die Farbintensitit 
beider Lésungen dieselbe, so kann man zwischen ihnen mit Hilfe 
des Spektroskops keinen Unterschied finden. Die Farbintensitit 
beider Liésungen nimmt sehr schnell bei der Verdiinnung mit Wasser 
ab; doch verblafst die Lésung von Ferrisulfocyanat schneller als 


~ 


die von Ferritrinitrid, wie durch eine Reihe sorgfaltiger Versuche 
mit dem Duboseq-Kalorimeter nachgewiesen wurde. Diese Tatsachen 
kénnen leicht erklart werden durch die Annahme, dafs die Farbe 
in beiden Fallen fiir die nicht dissoziierten Verbindungen charakte- 
ristisch ist. Stirkere Verdiinnung wird in diesem Fall nicht nur 
die géfarbten Stoffe auf einen gréfseren Raum verteilen, sondern 
wird auch durch Vermehrung der Dissociation ihre gesamte Menge 
vermindern. So wird bei der Verdiinnung einer gegebenen Lisung 
mit dem gleichen Volumen Wasser die Farbe auf weniger als die 
Halfte ihrer friitheren Intensitit herabgemindert. Da nun Sulfocyan- 
siure wesentlich starker ist als Stickstoffwasserstoffsiiure,' so sind 
ihre Salze bei gegebener Konzentration starker dissoziiert, als die 
der letzteren. Deswegen findet beim Verdiinnen einer gegebenen 
Lésung von Ferrisulfocyanat eine gréfsere Abschwichung der Farbe 
statt, als bei der Verdiinnung einer Liésung von Ferritrinitrid der 
gleichen Konzentration. 


Uber die. Empfindlichkeit der Ferrichloridprobe fiir Trinitride 
lafst sich sagen, dafs noch in einer Lésung die einen Gewichtsteil 
N, in 100000 Teilen Wasser enthilt, Zusatz von wenig Kisenchlorid- 
lésung, die an und fir sich nicht hinreicht, eine merkliche Farbung 
zu bewirken, durch Bildung von Ferritrinitrid eine ganze deutliche 
Farbe hervorgerufen wird, die sehr gut erkennbar ist, wenn man 
durch ein Reagenzglas auf einen weifsen Hintergrund sieht. Natiirlich 
mufs bei solch verdiinnten Lésungen darauf geachtet werden, dals 
man nicht die Farbe des Ferrichlorids selbst fir die des Trinitrids 
halt. Diese Gefahr kann man leicht dadurch vermeiden, dafs man 
dieselbe Menge Ferrichloridlésung, welche bei der Probe benutzt 
wird, zu einem Volumen Wasser setzt, das ebenso grols ist, wie das 
Volumen der zu priifenden Lésung. 


Im Hinblick auf die allgemeine Anwendbarkeit dieser Probe 
ist zu bemerken, dafs eine ganze Anzahl anorganischer Trinitride 
durchgepriift worden sind, und zwar die Salze von Kalium, Natrium, 
Baryum, Calcium, Quecksilber (Hg”) Kadmium, Nickel u. s. w. sowie 
auch die verhialtnismafsig schwer léslichen Silber- Blei- und Merkuro- 
salze. In jedem Falle entstand die charakteristische Rotfirbung sehr 
schnell. Sogar in Pyridinlésung wurde trockenes Silbertrinitrid 
durch Ferrichlorid in derselben Weise gefirbt. 


* Journ. prakt. Chem. 32 (1885), 300. 
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D. Die Reaktion zwischen Stickstoffwasserstoffsaure und Kalium- 
permanganat in Gegenwart von Schwefelsaure. 


Es liefs sich vermuten, dafs Stickstoflwasserstoffsiure quantitativ 
durch Titration mit Kaliumpermanganat bestimmt werden kénnte, 
wobei ein Reaktionsverlauf nach der folgenden Gleichung wahr- 
scheinlich war: 


2KMnO,+ 10HN, + 3H,SO, = K,SO, + 2 MnSO, + 8H,0 + 15N,. 


Vorlautige Versuche zeigten jedoch, dafs die zur Oxydation der 
Stickstoffwasserstoffsiure notwendige Menge Permanganat grdélser i 
ist, als die angegebene Gleichung erfordert. Die in diesem Kapitel H 
angefibrten Versuche wurden unternommen in der Absicht die ge- 
naue Natur der Reaktion aufzukliren. 

Zuerst wurde der Versuch gemacht, das Verhiltnis zwischen 
Sticktstoffwasserstoffsaure und Kaliumpermanganat in Gegenwart 
von Schwetelsdure mit Hilfe der gewdhnlichen Titrationsmethoden zu 
bestimmen. Eine ungefahr '/,, norm. Lésung von Kaliumpermanganat 
wurde zuuiichst mit Ammoniumferrosulfat auf ihren Gehalt gepriift. 
Kine verdiinnte Lésung von Stickstoffwasserstoffsiure wurde eingestellt 
durch Fallung abgemessener Mengen mit Silbernitrat, Eindampfen 1 
des ausgewaschenen Niederschlages mit Salzsiure und Wigung als | 
Silberchlorid. 

Die Titrationen wurden ia der folgenden Weise ausgefiihrt (in 
jedem Falle wurde soviel Schwefelsiure zugesetzt, dafs die Lésungen 
wiihrend des ganzen Versuches stark sauer blieben): | 

1. durch Zusatz einer gemessenen Menge Stickstoffwasserstoff- 
sure zu einem gemessenen Uberschufs von Kaliumpermanganat 
a) bei Zimmertemperatur (20°) und b) bei 45°. Das tiberschiissige 
Permanganat wurde dann mit einer Ammoniumferrosultatlésung von 
bekanntem Gehalt zuriicktitriert; | 

2., durch allmiblichen Zusatz von Stickstoffwasserstoffsiure zu 
einer bestimmten Menge Permanganat, bis soeben Entfairbung ein- 
getreten war; | 

8. durch Zusatz von Stickstoffwasserstoffsiure in geringem 
Uberschufs zu einer gemessenen Menge Permanganat und darauf 
folgenden weiteren tropfenweisen Zusatz von Permanganat, bis eine 
ganz schwache Rotfirbung zu erkennen war. 

In allen Fallen fand die Reaktion erst nach Minuten statt. Durch 
Temperaturerhéhung vergréfserte sich die Reaktionsgeschwindigkeit 
einigermafsen, ohne dafs sonst eine bemerkenswerte Anderung statt- 
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fand. Bei Temperaturen, die sehr hoch itiber Zimmertemperatur 
lagen, schien es ratsam zu sein, die reagierenden Substanzen in einer 
verschlossenen Flasche aufzubewahren, die mit einem U-Rohr versehen 
war, welches Silbernitrat enthielt, um etwaigen Verlust von Stick- 
stoffwasserstofisiure wihrend der Titration bemerken zu kénnen. Bei 
keinem der Versuche liefs sich ein solcher Verlust feststellen. Die 
Resultate der Titrationen sind in Tabelle 1V zusammengestellt. 


Tabelle LV. 

| Verhidltnis der, Mol. HN 

Nr. des _ Zahl der ausgefilbrten | zu 1 Mol, KMn0, ° 
Versuches Titrationen | Grenzen | Mittel 
la 5 2.12—2.22 | 218 
1b 6 2.10—2.29 2.21 
2 10 2.11—2.39 | 
8 5 2.40—2.60 


Mittel aus 26 Titrationen 2.27 


Aus den angefiihrten Resultaten ergibt sich, dafs diese Methode, 
das Verhiltnis zwischen den beiden reagierenden Substanzen fest- 
zustellen, ziemlich wenig zufriedenstellend ist. Sowohl die Ab- 
weichungen in einer Reihe von Titrationen, als auch die Ab- 
weichungen der Mittelwerte der verschiedenen Reihen scheinen aufser- 
halb der Grenzen der Versuchsfehler zu liegen. Die Schwierigkeit 
ist zweifellos darauf zuriickzufiihren, dafs es nicht méglich ist, einen 
bestimmten Endpunkt festzustellen, weil die Reaktion zum Schlufs 
nur aufserordentlich langsam vor sich geht. Sie ist wahrscheinlich 
auch dadurch einigermalsen bedingt, dafs zum Teil die reagierenden 
Stoffe sich in verschiedenen Verhiltnissen vereinigen, wenn sie unter 
wechselnder Bedingung zusammentreffen, wie das beispielsweise ge- 
schieht, wenn der eine oder der andere zeitlich oder lokal wihrend 
der Titration im Uberschufs vorhanden ist. Kin weiterer Grund 
fir diese Ansicht wird spiter angegeben werden. Die bei den 
ersten Versuchen benutzte Methode war unzuverlissig, weil bei 
Zusatz von Stickstoffwasserstoffsiure zu Kaliumpermanganat im 
Uberschufs Manganoxyde wechselnder Zusammensetzung ausgefallt 
wurden, welche sowohl in Schwefelsiure als in Stickstoffwasserstoff- 
siure unléslich sind. Dieses gilt auch dann, wenn eine betricht- 
liche Menge von Schwefelsiure waihrend der Titration in der Liésung 


vorhanden ist. 
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Die ‘Titrierversuche wurden nun abgebrochen und die ent- | di 
standenen Reaktionsprodukte qualitativ geprift. Die zur Priifung 
verwendete Lésung erhielten wir durch Zusatz eines sehr geringen ; 
Uberschusses von Stickstoffwasserstoffsiure zu einer bestimmten : d 
Menge Kaliumpermanganat in Gegenwart von Schwefelsiure und b 
Zerstérung der iberschiissigen Stickstoffwasserstoffsiure durch tropfen- “ 
weises Zufliefsenlassen von Permanganat, bis die charakteristische " 
Farbe soeben zu erkennen war. Es schien nicht erforderlich zu a 
sein, in den Reaktionsprodukten nach freiem N, zu suchen, denn : e 


es dirfte kaum zulissig sein, mit DennstEpT und anzu- 
nehmen, dafs die einwertige Nitringruppe? die in so mancher Hin- | k 
sicht dem Chloratom ihnlich ist, auch isoliert auftreten kann, auch a 
wenn das Wasserstoffatom von der Stickstoffwasserstoffsiure ent- : 
fernt werden kénnte, ohne dafs diese zerstért wird In diesem Falle 8 
wiirde wahrscheinlich sofort Vereinigung zweier solcher Gruppen 
eintreten, wie von anderen Forschern vermutet worden ist,* so dafs 
sich eine Verbindung (N,), bildet, die dem Chlormolekil analog ist. 

Ks war jedoch theoretisch méglich, dafs bei der Oxydation der 
Stickstoffwasserstoffsiure gewisse sauerstoffhaltige Saéuren gebildet 
werden kénnten analog den Oxysiuren des Chlors. Die folgende 
Liste zeigt die Analogie: 


N 

(H—Cl) 

N 

H—O—CI H—O—N¢ | 

H—O—Cl—O H—O—NC 

N 

H—-O—NC 
SO N—O 
N8 


In diesen Verbindungen wiirde die Trinitridgruppe, je nachdem. 
ein, zwei oder drei ihrer Stickstoffatome fiinfwertig wiirden, einwertig, 


' Chem. Zig. 21, 876. 
* Als ,nitrine“ bezeichnet der Autor den Komplex N,. Ubers. 
Cortivs, Hanrzscu u. andere. 


dreiwertig, fiinfwertig oder siebenwertig auftreten, ebenso wie man 
es vom Chloratom annimmt. 

Um festzustellen, ob irgend eine solche Stickstoffsiiure sich 
durch Einwirkung von Pergmanganat auf Stickstoffwasserstoffsiure 
bildet, wurden Teile der Lésung, deren Darstellung soeben be- 
schrieben ist, sorgfaltig destilliert und zwar a) bei 70° und 100° 
unter gewohnlichem Atmospharendruck und b) bei 50° und 80° bei 
einem Druck von 10 cm Quecksilber. Die Dimpfe wurden in Wasser 
eingeleitet, welches mit Phenolphtalein versetzt und dann durch sehr 
wenig Natriumhydroxyd rot gefiirbt war. Die rote Farbe wurde in 
keinem Falle zerstért. Die Abwesenheit von Salpersiure wurde 
aufserdem noch dargetan durch die Tatsache, dafs die Probe mit 
Ferrosulfat und konzentrierter Schwefelsiure mehrfach negative Re- 
sultate ergab. 

Um zu zeigen, dafs kein Teil des Stickstoffs in Ammoniak oder 
in andere stickstoffhaltige Basen iibergegangen war, die sich sodann 
in Ammoniumsulfat oder das Sulfat der Base verwandelt hitten, 
wurde ein Teil der Lésung mit Calciumhydroxyd destilliert. Das 
Destillat reagierte nicht alkalisch. 

Aus den beschriebenen Versuchen ergibt sich, dafs der Wasser- 
stoff der Stickstoffwasserstoffsiure zu Wasser oxydiert und der 
Stickstoff als Gas abgegeben worden ist, entweder in Form von 
freiem Stickstoff oder in Form eines seiner nicht Saure bildenden 
Oxyde. 

Wahrend der beschriebenen Titrierversuche war beobachtet 
worden, dafs sich sehr kleine Gasblasen langsam entwickelten in 
dem Malse, wie die Entfarbung stattfand. Zuerst wurde angenommen, 
dafs Blasen von Stickstoftwasserstoffsiure durch die Kinwirkung der 
Schwefelsiure aus der Liésung entwichen. Diese Annahme wurde 
aber dadurch widerlegt, dafs in den mit Silbernitrat beschickten 
U-Rohren keine Triibung nachweisbar war. Beim Schiitteln des 
Kolbens wahrend der Reaktion und sogar nach vollstindiger Ent- 
farbung fand eine verhiltnismalsig heftige Gasentwickelung statt. 

Die Zusammensetzung des Gases wurde qualitativ bestimmt 
durch Aufsammeln einer Quantitit in einer Hempetschen Pipette 
und Behandlung des Gases mit den folgenden Reagenzien: Alkohol, 
Wasser, Kalilauge, alkalische Pyrogallol-Lisung, rauchende Schwefel- 
siure und Kuprochlorid. Kontraktion fand nur statt bei Anwendung 
der alkalischen Pyrogallollésung; hierdurch wurde die Gegenwart 
von Sauerstoff nachgewiesen. Die Riickstinde, die erhalten wurden 
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beim Behandeln der aus dem Reaktionsgemisch (von HN,, KMn0O,, 
H,SO) entweichenden Gase, wo also entweder Stickstoffwasserstofi- 
siure oder Kaliumpermanganat im Uberschuls vorhanden war, zeigten 
keine Volumeninderung beim Durchschlagen des elektrischen Funkens 
in einer Hempetschen Explosionspipette, nachdem sie mit dem 
doppelten Volumen Wasserstoff gemischt waren. Hierdurch wurde die 
Abwesenheit von Stickoxyden tiberzeugend nachgewiesen, eine Tatsache, 
die schon dadurch wahrscheinlich gemacht worden war, dafs beim 
Passieren des Gases durch Alkohol oder Wasser eine Kontraktion 
nicht stattfand. Der Riickstand bestand demnach aus Stickstoff. 

Um die quantitative Zusammensetzung des Gases unter ver- 
schiedeyer Bedingung (d. h. wenn entweder die eine oder die andere 
der reagierenden Substanzen im Reaktionsgemisch im Uberschufs 
vorhanden war) zu bestimmen, wurden gemessene Mengen mit 
alkalischer Pyrogallollésung geschiittelt und die Kontraktion be- 
stimmt. 

Ks zeigte sich im allgemeinen, dafs. wenn Permanganat im 
Uberschufs vorhanden war, der Prozentgehalt an Sauerstoff in der 
Gasmischung nicht sehr konstant ausfiel. Das unlésliche héhere 
Oxyd von Mangan, das unter diesen Bedingungen ausfillt, besitzt 
demnach sehr wahrscheinlich eine yariable Zusammensetzung. Die 
Resultate einer Reihe von vier Versuchen, bei denen Permanganat im 
Uberschufs angewendet war, sind in Tabelle V zusammengestellt. 
Die Resultate wechseln und zwar in der Weise, dafs die in Reaktion 
tretenden Mengen von Stickstoffwasserstoffsiure und Kaliumperman- 
ganat in verschiedenen Fallen nicht ein konstantes Verhiltnis zu 
besitzen scheinen. ‘Trotzdem stimmen die Zahlen ziemlich gut 
iiberein mit den Mengen, die sich nach der folgenden Gleichung 
berechnen: 


4KMnO, +2H,SO, +8HN, =2K,SO, + 4MnO, + 6H,0 + 12N, + 0,. 


Tahelle V. 
Nr. des | Gew. d. oxy- | cem Sauerstoff _ | eem Stickstoff 
Versuches dierten HN, Theorie Gefunden Theorie | Gefunden 
1 00257 | 0.67 0.7 16.0 17.1 
2 0.0249 0.65 0.7 15.5 16.3 
3 0.0268 | 0.68 0.8 16.4 
4 0.0263 0.68 16.4 16.9 
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Die angefiihrte Gleichung, welche durch die erhaltenen Resul- 
tate nahe gelegt wurde, stimmt fast iiberein mit den in Tabelle LV 
unter la und 1b aufgefiihrten Resultaten der Titrationen. Diese Werte 
waren gleichfalls durch iiberschiissiges Permanganat erhalten worden. 

Bei Anwendung eines Uberschusses von Stickstoffwasserstoff- 
siure sind die Resultate zufriedenstellender. Eine Reihe von Ver- 
suchen wurde ausgefiihrt, um in Gegenwart von iberschiilsiger 
Stickstoffwasserstoffsiure das Verhiltnis des entwickelten Stickstoffs 
zum reduzierten Permanganat zu bestimmen. Das frei gemachte 
Gas enthielt 92 Vol. Prozent Stickstoff und 8 Vol. Prozent Sauerstoff. 
V. KnorrE und Arnpt! haben bei einer dhnlichen Untersuchung 
iiber die Oxydation von Hydroxylamin durch verschiedene Stoffe 
einen besonderen Apparat vorgeschlagen, der dem doppelten Zwecke 
dient, das entwickelte Gas zu messen und es fiir die folgende Ana- 
lyse vor Zutritt von Luft und anderen Gasen zu schiitzen. Bei 
unserer Untersuchung war dies jedoch nicht notwendig, da das 
unter bestimmten Bedingungen entwickelte Gas in einer HEMPEL- 
schen Pipette besonders analysiert wurde, ohne dafs das Gesamt- 
volumen gemessen wurde. Das ganze Volumen des aus einer be- 
stimmten Menge des Reaktionsgemisches unter analogen Bedin- 
gungen entwickelten Gases wurde dann in einem gewdhnlichen 
Luneeschen, Nitrometer bestimmt. Um die Menge ent- 
wickelten Stickstoffs festzustellen, wurde das Sauerstoffvolumen, wie 
es sich aus den Analysenresultaten berechnete, vom Gesamtvolumen 
abgezogen. Bei der Benutzung des Nitrometers wurde die Entwicke- 
lungsflasche vor jeder Ablesung in ein Bad konstanter ‘lemperatur 
eingetaucht. Wihrend der Reaktion mulfste die Flasche hiufig ge- 
schiittelt werden, wodurch die Gasentwickelung erleichtert wurde. 
Um zu priifen, ob merkliche Quantitaéten des Gases in der Lésung 
zuriickblieben, wurden noch Versuche ausgefiihrt, bei denen an Stelle 
des Entwickelungskolbens kleine Erlenmeyerkolben verwendet wurden. 
Eine der reagierenden Substanzen befand sich im Kolben, die andere 
in einem kleinen Reagenzglase in dem letzteren. Durch Neigen des 
Kolbens wurden die beiden Lésungen vermischt. Nach Beendigung 
der Reaktion wurde die Lésung fast bis zum Kochen erhitzt, worauf 
man sie bis auf gewdhnliche Temperatur abkiihlen liefs. Das 
Volumen des Gases war nicht merklich gréfser als in dem Falle, 
wo die Lisung nicht gekocht wurde. Demnach waren merkliche 
-Mengen des Gases nicht in der Lésung zuriickgeblieben. 


_1 Ber. deutsch. chem. Ges. 33. 1 (1900), 30. 
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In Tabelle VI sind die Resultate einer Reihe von Versuchen 
wiedergegeben, die das Verhiltnis zwischen entwickeltem Stickstoff 
und reduziertem Permanganat bei Gegenwart tiberschiissiger Stick- 
stoffwasserstoffsiure erkennen lassen. 


Tabelle VI. 
Nr. des Angew. KMnO,  Entwickeltes Entwickelter | Mol. N, pro Mol. 
Versuches in ecm Gas in cem N in cem KMn0O, 
| 22.7 | 4.54 
2 25.0 | 25.1 | 23.1 | 4.56 
8 24.5 | 24.7 | 22.7 4.56 
4 24.7 | 24.1 | 22.2 | 4.44 
5 22.4 22.2 | 20.4 4.49 
6 20.2 20.1 | 18.5 | 4.51 


Im Mittel 4.52 


Aus diesen Resultaten ergibt sich, dafs bei Uberschufs von 
Stickstoffwasserstoffsiure das Verhiltnis Permanganat: Stickstoff- 
wasserstoffsiiure kleiner ist als bei Uberschufs von Permanganat; 
d. h. im ersteren Falle wirkt eine gegebene Menge Permanganat 
auf mehr Stickstoffwasserstoffsiure ein als im letzteren. Dieser 
Schlufs wird auch in gewisser Weise durch die Resultate der 
Tabelle IV gestiitzt, wo wir finden, dafs das Verhialtnis kleinere 
Werte besitzt, wenn Permanganat im Uberschufs vorhanden ist, 
als wenn Aquivalente Mengen angewendet werden oder wenn Stick- 
stoffwasserstoffsiure im Uberschufs vorhanden ist. Die folgende 
Gleichung stellt die Resultate der Tabelle VI am besten dar: 


2KMnO, + 6HN, + 3H,SO, = K,SO, + 2MnSO, + 6H,O +9N, +0,. 


Um diese Gleichung weiter zu priifen, wurde das Verhiltnis zwischen 
Kaliumpermanganat und Stickstoffwasserstofisiure (im Uberschuls) be- 
stimmt durch Zusatz einer gemessenen Menge einer titrierten Lésung 
des ersteren zu einem gemessenen Uberschufs des letzteren und 
Fallung der tiberschiifsigen Stickstoffwasserstoftsiure mit Silbernitrat 
nach Vollendung der Reaktion. Die Resultate der zwei ausgefiihrten 
Versuche sind in Tabelle VII wieder gegeben. 

Diese Resultate stimmen gut mit den in Tabelle VI verzeichneten 
Werten iiberein und weisen auf dieselbe Gleichung hin. Uberdies 
kann durch Kombination der Resultate von Tabelle VI und VII be- 
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Tabelle VII. 

Nr. des Angew. KMnO, Angew. HN, Oxyd. Menge Mol. HN, pro 
Versuches in cem in ecm HN, in ecm Mol. KMnOQ, 
1 24.6 49.0 17.2 3.08 
2 25.0 48.8 16.7 a 2.94 

Im Mittel 3.01 


wiesen werden, dafs unter den Bedingungen, die bei den Versuchen 
herrschten, polymerer Stickstoff nicht entwickelt worden ist. Denn 
wenn 1 Mol. Permanganat wie Tabelle VI zeigt, 3 Mol. Stickstoff- 
wasserstoffsiure oxydiert, wobei sich nach Tabelle VI 4.5 Mol. 
Stickstoff als Gas entwickeln, so wird fiir jedes Molekiil oxydierter 
Stickstoffwasserstoffsiure 1'/, Molekiile Stickstoff entwickelt. Dem- 
nach tritt der gesamte Stickstoff der Saiure als zweiatomiger Stick- 
stoff auf. Eine Dichtebestimmung nach der Methode von Dumas 
bestitigte diesen Schlufs. 

Nur eine experimentell gefundene Tatsache ist nicht in guter 
Ubereinstimmung mit der oben angegebenen Gleichung. Aus den 
Molekelzahlen erkennt man, dafs in dem bei der Reaktion ent- 
wickelten Gasgemisch 10 Volumenprozente Sauerstoff und 90°/, 
Stickstoff vorhanden sein sollten. Durch den Versuch jedoch ergab 
sich, dafs das Gemisch 8°/, Sauerstoff und 92°/, Stickstoff enthielt. 
Eine Erklirung der Abweichung ist nicht gefunden worden. Er 
scheint aber nicht schwerwiegend genug zu sein, dafs iiber die 
Giiltigkeit der angegebenen Gleichung irgend ein Zweifel auftreten 
kénnte. 

Aus den Ergebnissen dieser Versuche iiber die Reaktion zwischen 
Stickstoffwasserstoffsiure und Kaliumpermanganat folgt, dafs das 
letztere nicht als genaues quantitatives Bestimmungsmittel fiir die 
Saiure benutzt werden kann. Von theoretischem Interesse sind die 
Resultate deswegen, weil sie geeignet sind, die Struktur des Kalium- 
permanganat aufzukliren, ein Gegenstand, der von den Verfassern 
in einer spiiteren Mitteilung diskutiert werden soll. 


Ithaca, New York, Cornell University, Marx 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. April 1904. 
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Uber Niederschlagsbildungen in Gallerten.' 


Von 
JoacuiIm HAvusSMANN. 


Mit 8 Figuren im Text. 


|. Uber Strukturen von Niederschlagen in Gelen. 


Im Jahre 1898 hat R. E. Ligsegane in seiner Arbeit ,,Uber 
chemische Reaktionen in Gallerten‘*? eine Reihe von interessanten 
Versuchen verdffentlicht, die Anlafs zu dieser Arbeit gaben. 

Es handelt sich um die Bildung von Niederschligen in Gelatine, 
welche meistens in folgender Weise erhalten wurden: In einer bei- 
spielsweise 10°/, igen Gelatine, wurde in bestimmten Mengen ein Salz 
aufgelést z. B. Silbernitrat; diese Silbernitratgelatinelésung wurde 
alsdann in ein Réhrchen eingesogen und das Réhrchen mit der 
nach dem Erkalten erstarrten Salzgelatine setzte LizsEGane als- 
dann in ein Reagierrohr ein, welches beispielsweise eine Chlor- 
natriumlésung von bekanntem Gehalt enthielt. Es bildete sich 
dann in der Gallerte ein dichter Niederschlag von Chlorsilber, 
welcher allm&hlich unter Bildung einer scharfen Grenzschicht stieg, 
und LreseGanG stellte nach bestimmten Zeiten die Héhe der Chlor- 
silbersiule fest in der Abhangigkeit von der Konzentration sowohl 


' Die vorliggende Arbeit wurde unter Leitung von Herrn Prof. J. Trause 
angefertigt und Mitte August d. J. 1903 als Promotionsarbeit der Philoso- 
phischen Fakult&ét der Universitit Berlin vorgelegt. Aus Griinden, welche 
von mir unabhiingig waren, konnte ich dieselbe nicht friher veréffentlichen. 
Unterdessen erschien in der Zeitschr. phys. Chem. 45, 589 bis 607 eine Arbeit 
von H. W. Morse und G. W. Pierce, die zum Teil dasselbe Thema wie 
die meinige behandelt. Trotzdem ist die Veréffentlichung derselben nicht 
iibertliissig geworden, da die Resultate der genannten Forscher eine willkommene 
Ergiinzung der meinigen bilden. 

* Lieseeano, Chemische Reaktionen in Gallerten, Diisseldorf, Ep. Lrese- 
oanos Verlag. 
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der Chlornatriumlésung, wie auch der Konzentration der Gelatinelésung 
und des Silbernitrats. Lresrcane hat ferner beobachtet, dafs aqui- 
valente Lésungen von Natriumchlorid und Strontiumchlorid, ferner 
Kaliumbromid und Kaliumjodid in gleichen Zeiten gleich hoch diffun- 
tieren. 

Am interessantesten sind einige von LizsGanc beobachtete Struk- 
turen bei Bildung gewisser Niederschlige. 


Fig. 1. 


Wird beispielsweise eine Silbernitratlésung in eine wisserige 
Lésung von Ammoniumbichromat eingesetzt, so treten Erscheinungen 
auf, wie sie in Fig. 1 und 2 photographisch dargestellt wurden.! Das 
Réhrchen fillt sich nicht gleichmifsig mit dem braunrotem Silber- 
bichromat, sondern das Salz lagert sich in Schichten ab, welche in 


1 Herrn cand. chem. Fritz Wexvet danke ich bestens fiir die Darstellung 
der photographischen Aufnahmen fiir diese Arbeit. 
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gesetzmalsiger Weise in ganz bestimmten Abstainden auftreten. 

Diese Abstinde sind, wie es LirsgeGane beobachtete, im unteren d 

Teil des Rohres sehr klein, dieselben wachsen aber mit der Hohe “ 

in regelmafsiger Weise. Auch mit der Konzentration der Gelatine " 

und der diffundierenden Lésung verandern sich die Erscheinungen in 

regelmafsiger Weise. Die Zwischenriume der Schichten sind gewohnlich 
i 
Z 
] 
é 
] 


Fig. 2. 


klar und frei von Silberbichromat und von dem Salze, welches der 
Gelatine beigemischt wurde. Als Ligrsegane das Silberbichromat 
auf Platten entstehen liefs, indem er auf eine Glasplatte, die mit 
ammoniumbichromathaltiger Gelatine iberzogen wurde, einen Tropfen 
von Silbernitrat erzeugte, traten die Schichten als konzentrische 
Kreise auf. ! 

Ahnliche Strukturen, wie beim Bichromat des Silbers, hat 
LigseGANG noch bei einigen anderen Salzen beobachtet. Er erwihnt 
die folgenden Salze: Silberchromat, Bleichromat, Bleijodid, Blei- 


' Vergl. die schinen Abbildungen in der Arbeit von Morse u. Pierce |. ¢. 
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hyposulfit. Ferner entstehen auch ahnliche Schichten beim Ein- 
dringen von schwefelsauren Eisenoxydul und von Kaliumferridoxalat 
in eine Silbernitratgallerte, auch von gelbem Blutlaugensalz in eine 
mit Kaliumferridoxalat versetzte Gelatine. 

Um das Auftreten dieser eigentiimlichen Strukturen zu erkliren, 
nimmt die folgende, von Osrwaup! aufgestellte Hypo- 
these an: 

OstwaLp bringt die, durch Eindringen eines Silbernitrattropfens 
in eine Ammoniumbichromatgallerte entstehenden Strukturen in 
Zusammenhang mit der Abscheidung fester Stoffe aus iibersittigten 
Lésungen: ,,Diffundiert das Silber zum Chromat, so bildet sich zu- 
erst eine, in bezug auf Silberchromat iibersiittigte Lisung, deren 
Konzentration in gleichen Entfernungen von Tropfen immer gleich 
bleibt. Es wird also auch der Zustand, in welchen die metastabile 
Ubersiittigung in die labile iibergeht?, gleichzeitig in einem Kreise 
erreicht, und in einem solchen beginnt das Ausfallen des schwer- 
léslichen Salzes, und das iiberschiissige Salz geht aus der Lésung 
heraus, wahrend gleichzeitig das lésliche Bichromat verbraucht ist. 
Erst ein Stiick weiter findet das weiter diffundierende Silber wieder 
genug Chromat, um in den labilen Ubersiittigungszustand zu gelangen, 
und der Vorgang wiederholt sich. Dafs die Linien, wie der Ver- 
such zeigt, nach aufsen breiter werden, erklirt sich aus der Ver- 
diinnung der Silberlésung bei fortschreitender Diffusion.“ 

Herr Prof. J. Traupe veranlafste mich nun, der Frage niher 
zu treten, ob nicht diese Niederschlagsbildung in Strukturen eine 
ganz allgemeine Erscheinung sei, dann aber ganz besonders die 
Einfliisse festzustellen, welche in bezug auf die Geschwindigkeit der 
Niederschlagsbildung sich geltend machten. 

Ich verfuhr bei meinén Versuchen in gleicher Weise wie LiEsg- 
GANG, indem ich eine bestimmte Salzgelatinelésung in einem 
Roéhrchen erstarren liefs und dies Réhrchen in die in einem Reagier- 
glase befindliche Salzlésung einsetzte. Die Réhren hatten simtlich 
einen inneren Durchmesser von etwa 3—5 mm, die Hohe der Salz- 
lésung in den Reagiergliisern war stets annihernd die gleiche. 

Die Salze (von KaniBaum) wurden stets auf Reinheit gepriift, 
eventuell mehrfach umkristallisiert, in vielen Fallen, besonders wenn 
es sich um Herstellung von Lésungen von bekanntem Gehalt aus 


' Zeitschr. phys. Chem. 23 (1897), 365. 


* Zeitschr. phys. Chem. 22, 302. 
Z. anorg. Chem. Bd. 30. 
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leicht verwitternden oder hygroskopischen Salzen handelte, wurden 
Analysen durchgefihrt. 

Die benutzte Gelatine war die reinste des Handels. Dieselbe 
wurde noch besonders nach den Methoden von PringsHetm! oder 
Losry de Bruyn? gereinigt. 

Ich habe simtliche Versuche bei Zimmertemperatur vorge- 
nommen und von der Benutzung eines besonderen Thermostaten abge- 
sehen. Um relativ vergleichbare Werte zu erhalten, habe ich die 
Versuche, welche miteinander verglichen werden sollte, natiirlich 
immer gleichzeitig ausgefiibrt. 

Die Ablesung der Héhe des Niederschlages erfolgte anfangs, 
indem das Rédhrehen auf eine Spiegelglasmillimeterskala gelegt 
und Sorge getragen wurde, dafs keine parallaktischen Fehler er- 
folgen, oder spiiter mit Hilfe eines Kathetometers. 

Meine ersten Versuche hatten den Zweck, den Einflufs wechseln- 
der Gelatinemengen auf die Silberbichromatbildung bei konstanten 
Salzkonzentrationen festzustellen. Ich liefs den Niederschlag von 
Silberchromat oder -bichromat sich bilden in einer 0.5, 1, 2, 2.5, 
5, 10, 20, 40°), iger Gelatine, indem die Salzkonzentrationen der 
Gelatinelésung bei allen Versuchen konstant gewihlt wurden, 
so dals zu 100g der angewandten Gelatinelésung 10 ccm einer 
normalen Silbernitratlésung zugemischt wurden und die erstarrte 
Silbernitratgelatine in eine '/, norm, wisserige Lésung von Ammo- 
niumchromat bez. Bichromat eingesetzt wurde. Da die Erscheinungen, 
abgeselien von den Abstiinden der Schichten, (vergl. weiter unten) 
im wesentlichen analoge waren, so werde ich mich nur auf die 
Mitteilung einiger weniger charakteristischen Versuche beschrinken. 


' Jahrb. f. wiss. Botan., 28. Heft, 1895 u. Zeitschr. phys. Chem. 18 (1895), 473. 

* Ree. Trav. Chim. Pays-Bas 19 (1900), 236; Ber. deutsch. chem. Ges. 35 
(1902), 3070. 

Prainasuem verfubr meist so, dafs er eine abgewogene Menge der Gelatine 
(etwa 15 g) in 11 destillierten Wasser, welches jedesmal abgegossen wurde, 
vier Mal, je 24 Stunden lang, hintereinander auslaugte und nachher bis zum 
bestimmten Gehalte Wasser hinzusetzte. Nach dem Erwiirmen auf dem 
Wasserbade auf 70° C. wurde die erhaltene Gelatinelésung schnell filtriert. 
Das Verfahren von Losry pe Bruyn weicht insofern von demjenigen Paryes- 
neims ab, als er die Gelatine zuerst in Wasser liste und durch Filtrieren die- 
selbe von suspendierten Verunreinigungen befreite. Die nach dem Erkalten 
festgewordene Gelatine wurde in wiirfelférmige Stiicke geschnitten und langere 
Zeit in destilliertem Wasser ausgelaugt. Nachher wurde das Wasser abge- 
gossen und die Gelatine bis zum Auflésen wieder erwirmt. 
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Ich ging aus von einer 10°/,igen Gelatine(Fig.1, Réhrehen Cu. D). 
Beim Chromat sowohl, wie auch beim Bichromat bilden sich braune 
Ringe mit klaren Zwischenriumen — etwas hdher im Rédhrchen 
schieden sich beim Versuch mit Silberchromat runde Sphirokrystalle 
aus, die in ebener Fliche gelagert sind. Beim Bichromat dagegen 
schied sich statt dessen eine helle, orangegefirbte, amorphe Substanz 
aus, die nicht den ganzen Raum ausfillt. Im oberen Teil des 
Réhrchens verschwinden die Linien, es bleibt blofs die orange- 
gefirbte Substanz, die das ganze Réhrchen ausfillt. 


5°/,ige Gelatine und Silberchromat. (Fig. 2 Réhrehen 4.) 
Es bilden sich im unteren Teil des Rohres dichte, braune Ringe 
zusammenlagern, welcher vom niachsten durch eine helle Schicht 
abgegrenzt ist. Diese braunen Ringe werden nach oben hin immer 
breiter. Im oberen Teil des Rohres bilden sich verschiedene helle 
Zwischenschichten, die auch untereinander regelmifsig zunehmen. 


5°/,ige Gelatine und Silberbichromat. (Fig. 1 Réhrchen A 
und B [B enthalt zwei Mal soviel Silbernitrat als 4] Fig. 2 Réhrchen J). 
Die Strukturen waren hier besonders schén. Auch hier scheidet sich 
zunichst das Bichromat in ganz bestimmten nach oben hin wachsen- 
den Abstinden, in scharf begrenzten Schichten aus und zwar mit 
brauner Farbe. Der Zwischenraum fillt sich in einer nach oben hin 
scharf begrenzten Schicht mit einer helleren Substanz. Ich habe es 
versucht hier festzustellen, ob diese helle Zwischensubstanz etwa aus 
einer neuen Modifikation des Silberbichromats besteht, oder ob nur 
eine Hartung der Gelatine vorliegt. Wenn mir auch die erstere Fest- 
stellung nicht gelungen ist, so folgt doch aus dem Umstande, 
dafs nach einiger Zeit aus der hellen Substanz sich sekundidr neue 
braune Ringe bilden, deren Entfernung von den primiren Ringen 
einem ganz bestimmten Gesetz folgt, dafs es sich hier doch wohl 
nicht um gehirtete Gelatine handeln kann, auch dafs die Deutung 
dieser Erscheinungen nicht ganz so einfach ist, wie es nach der 
Hypothese von OstwaLp der Fall sein wiirde. Es soll indessen 
nicht bestritten werden, dafs der Kern dieser Hypothese richtig sein 
diirfte. 

Die anorganische Untersuchung dieser und anderer Struk- 
turen ist nicht sehr einfach und wurde daher nach einigen Fehl- 
versuchen unterlassen, doch mag hier erwihnt werden, dafs bei 
naherer Untersuchung dieser Strukturen sicherlich fiir den anorga- 


nischen Chemiker interessante Resultate sich ergeben werden. Was 
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die sekundaéren Ringe betrifft, so waren diese viel breiter als die 
primairen, und es nahm ihre Breite nach dem oberen Ende der 
Roéhren in gesetzmifsiger Weise zu, wahrend die Breite der pri- 
miiren Ringe tiberall, wie die Figur es zeigt, ungefahr die gleiche war, 

2.5—0.5° igen GelatineSilberchromat. Fig. 2 Réhrchen C, £. 
(.C2.5°),,21.5°), Gel.)| DieSchichten werden hier immer dichter, unten 
so dicht, dafs man scharf hinsehen mufs, um die Abstande zu beo- 
bachten. Die Erwartung, dafs bei noch verdiinnterer Gelatine die 
Strukturen ganz aufhérten, bestitigte sich, insofern bei 0.5°/, Gelatine 
und ', norm. Kaliumchromat tatsachlich keine Struktur mehr zn 
beobachten war. Der enstandene Niederschlag schied sich hier in 
dichter, aber zusammenhingender Masse aus. Dieser Umstand 
deutete darauf hin, dafs das Auftreten der von LiEsEGANG beo- 
bachteten Strukturen ein sehr allgemeiner Vorgang sei und auch 
dort sich zeigen werde, wo bisher keine Strukturen beobachtet 
worden waren, vorausgesetzt, dafs die Konzentration sowohl der 
Gelatine wie auch der Salze in entsprechender Weise gewahlt wurden. 

Beim Bichromat 2.5—0.5°/, Fig. 2 Réhrchen D und F traten 
nur insofern abweichende Erscheinungen auf, als die braunen Ringe, 
die im unteren Teil des Rohres eine dichte und homogene Substanz 
bilden, im oberen Teil zu sehr breiten Schichten mit weifsen 
Zwischenraumen sich ausbilden. Auch ist es bei Anwendung einer 
0.5° Gelatine und */, norm. K,Cr,0, nicht gelungen eine ginzlich 
einheitliche Substanz, wie z. B. beim Silberchromat, zu erhalten. 
Die Versuche mit sehr konzentrierten Gelatinelésungen fiihrten zu 
folgenden Ergebnissen: 

Bei Anwendung einer 20°/ igen Gelatine, Fig. 1 Réhrchen 
BP, waren die Erscheinungen beim Bichromat noch ahnlich denjenigen, 
welche bei 10°), Gelatine beobachtet worden waren nur mit dem 
Unterschiede, dafs die Zwischenriume auch im unteren Teil des 
Robhres mit der weifsen Substanz ausgefiillt waren. 

Bei Anwendung einer 40°/,igen Gelatine und Silber- 
bichromat. Fy. 1, Réhrehen F, verschwinden die Schichten fast 
giinzlich, nur im untersten Teil sind noch einige zu beobachten. Das 
ganze Rohr ist ausgefillt mit der hellen, orangegefirbten Substanz, 
in welche einzelne, runde Kérper der braunen Substanz eingestreut sind. 

Ich habe sodann bei einer grofsen Anzahl von Réhrchen die 
Entfernung zwischen den einzelnen Schichten mit dem Kathetometer 
gemessen, um zu priifen, ob sich hier in bezug auf die Abstande ein 
mathematisches Gesetz geltend mache. Wenn dieses auch nun 
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sicherlich der Fall ist, so ist es mir einstweilen nicht gelungen, 
dasselbe ausfindig zu machen.! Auch habe ich die Verhiltnisse 
graphisch dargestellt, indem ich die Anzahl der Schichten als 


Fig. 3. Fiir Silberchromat aus: F-'/,, @-',, norm. Kaliumchromatlisung und 
entsprechender 10 °/,igen Silbernitratgelatine. 


Fig. 4. Fiir Silberbichromat aus: A-'/,, B-',), normalen 
Kaliumbichromatlésung und entsprechender 10°), Silbernitratgelatine. 


A 


Fig. 5. Fiir Silberbichromat aus: A-',, B-'/,9, norm. Kaliumbi- 
chromatlésung und entsprechender 5 °/, igen Silbernitratgelatine. 


Abszissen, die Entfernung zwischen den einzelnen Schichten als 
Ordinaten aufgezeichnet habe (Fig. 3—6). Es hat sich gezeigt, dafs 
allgemein je konzentrierter die Gelatine bei gleichem Gehalt der 


' In bezug auf einige Messungen, welche ich veréffentlicht habe, mufs ich 
auf meine Dissertation verweisen, Berlin, Universitit 1904. 
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Lésung an Kaliumbichromat ist, um so geringer auch die Entfernung : 
zwischen den einzelnen Schichten ist. Die entsprechende Kurve 
steigt in dem Falle sehr langsam an. Bei derselben Gelatine und 
demselben Salzgehalt derselben wichst die Entfernung zwischen den 
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Fig. 6. Fir Silberbichromat aus '/, norm. Kaliumbichromatlésung und: 4A- 
10° ,ige, B-5°/,ige, C-4°/,ige, D-3°/,ige, 4-2 °/,ige Silbernitratgelatine. 


~ einzelnen Schichten mit steigender Verdiinnung der diffundierenden 
Lésung und die entsprechenden Kurven werden immer steiler. 
Meine Versuche wurden nunmehr auf weitere Salze ausgedehnt. 
Ich verfuhr so, dafs ica eins der beiden Salze einer 5°/, oder 10°/,igen 
Gelatine beimischte, das zweite dagegen in die Gelatine diffundieren 


liefs. Ich habe dabei folgende Salze in schichtenférmiger Aus- 
scheidung erhalten: 


Silberchlorid, erhalten aus ?/,, norm. Chlorkaliumlésung und 
10°), ige Silbernitratgelatine(Konzentration siehe oben) ist, solange es 
in dem Réhrchen war, dicht und lafst nichts von einer schichten- 
formigen Abscheidung erkennen; erst nachdem der Niederschlag mit 
der Gelatine durch Erwiirmen aus den Réhrchen entfernt wurde, 
wird die aufserordentlich feine Struktur erkennbar: die einzelnen 
Scheiben haben namlich ihre Riander an der Glaswand, die dadurch 
wie gestreift aussieht, zuriickgelassen. 

Silberbromid, erhalten aus '/,, und }/,, norm. Bromkalium- 
lésung und 5°/, ige Silbernitratgelatine (Konzentration wie oben), lafst 
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aufser den, erst durch Entfernung der Gelatine sichtbaren Schichten, 
bei eben genannten Priiparaten nach etwa dreiwéchentlichem Stehen 
in der Lésung von Bromkalium oberhalb des dichten Niederschlages 
einige dicke Schichten mit klaren Zwischenriiumen erkennen. 

Auch das Silberjodid laifst nach Entfernung der Gelatine 
aus dem Rohr die Riander der Schichten an der Glaswandung zu- 
riick: aufserdem wurden scharfe Schichten sichtbar, als ich */,, und 
1/,, norm. Jodkaliumlésung und 10°/, ige Silbernitratgelatine zusammen 
ca. acht Wochen lang stehen liefs. Es zeigte sich am oberen Ende 
des Rohres eine zum Teil kolloidale Ausscheidung, welche aus lauter 
dichteren und weniger dichten Schichten bestand. 

Das Silberrhodanid hat sich aus den verschiedensten Lisungen 
feos norm. Konzentration der Rhodankaliumlésung 
in 5°/,iger Gelatine, welche mit Silbernitrat gemischt war, (Kon- 
zentration wie oben) in drei Schichten ausgeschieden und zwar be- 
stand die untere und obere aus dichtem Niederschlag von Rhodan- 
silber, die mittlere dagegen aus kleinen runden Kérnchen. Diese 
drei Schichten sind bei allen Réhrchen untereinander ungefihr gleich- 
grofs, wichst der Niederschlag, so wiichst derselbe immer nach oben 
hin kompakt. Bei verdiinnten Lésungen haben: sich, abniich wie 
beim Silberbromid oberhalb des dichten Niederschlages einige 
Schichten mit klaren Zwischenriumen gebildet. Bei manchen 
Réhrchen haben sich auch in der mittleren Schicht einige schmale 
Scheiben ausgebildet. Wesentlich anders schied sich aus der Nieder- 
schlag von 

Silberjodat. Derselbe besteht aus kleinen Kristallen, die sich 
oft zu Schichten zusammenlagern. Besonders schén ausgebildet war 
der Niederschlag, welcher sich aus 3/,, norm. Kaliumjodatlésung in 
5°/,ige Silbernitratgelatinelésung (Konzentration wie oben) ausgeschieden 
hat. Derselbe bestand aus einer ganzen Anzahl von Schichten mit 
gleichgrofsen Zwischenriumen. Auch das 

Silberorthophosphat aus '/, aiquivalenten Lésung von Kalium- 
orthophosphat und 10°/,iger Silbernitratgelatine (Konzentration wie 
oben angegeben), welches sehr kompakt aussieht, ist durch einige 
hellere unregelmifsge Schichten durchsetzt. 

Interessant war iibrigens die, auch schon gelegentlich von anderen ge- 
machte Beobachtung, dafs das ausgeschiedene Silberphosphat sich im 
Lichte derart schwirzte, wie dies wohl noch fiir kein anderes Silbersalz 
beobachtet worden war, eine Beobachtung, die sich vielleicht noch 
fir die Photographie von besonderer Bedeutung erweisen diirfte. 
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Das Silberpyrophosphat, welches aus '/, dquivalenten 
Lésung von Kaliumpyrophosphat in der Silbernitratgelatine erhalten 
wurde, bestand auch aus Schichten, deren Zwischenriume eine etwas 
weniger dichte Salzausscheidung enthielten. 

Bleichlorid wird erhalten aus allen Lésungen von Bleinitrat 
mit Chlorkaliumgelatine (auf 100g 10°/,iger Gelatine 10 ccm norm. 
KCl-Lésung) in weilsen, bald breiten, bald weniger breiten Schichten 
in unregelmifsigen Abstinden voneinander. 

Das Bleijodid verhielt sich ebenso. Bemerkenswert ist in- 
dessen die von mir gemachte Beobachtung, dafs zwischen den 
gelben Schichten des Bleijodids sich weifse einlagern. Ob es sich 
bier um eine besondere Modifikation von Bleijodid handelt, konnte 
nicht entschieden werden. 

Das Bleisulfat schied sich in dichten weilsen Schichten aus. 

Von den Quecksilbersalzen wurde das Quecksilberchloriir 
aus Quecksilberoxydulnitrat und Chlorkaliumgelatine (siehe oben) in 
Form von weifsen Schichten mit unregelmifsigen Abstiinden und 
Breite erhalten. 

Das Quecksilberjodir, erhalten durch Diffusion von 
norm. Lésungen von Quecksilberoxydulnitrat und 
Kaliumjodidgelatine (auf 100 g 10°/,ige Gelatine 10 ccm norm. Jod- 
kalilésung) wurde in regelmiifsig ausgebildeten, kompakten und sich 
berihrenden Schichten erhalten, welche sich in sehr interessanter 
Weise durch verschiedene, abwechselnd rote und griingelbe Farbe 
unterschieden. Hier handelt es sich wahrscheinlich um abwechselnde 
Ausscheidung von Quecksilberjodiir und -jodid. Bei sehr verdiinnten 
Losungen entsteht zuerst ein nebelartiger Niederschlag, der erst 
nach einiger Zeit in die oben genannten Schichten iibergeht. 

Das Kupferrhodaniir, welches sich wahrscheinlich durch 
Zersetzung des, in verdiinnten Lésungen von Kaliumrhodanid und 
K\upfersulfatgelatine primir entstehenden und in wisserigen Lésungen 
recht unbestiindigen Kupferrhodanids gebildet hat, besteht aus 
schmutziggrauen, mit kugeligen F lichen begrenzten Schichten. 

Interessant ist die Ausscheidung des aus }/,, norm. Kalilauge in 
5° Kupfersulfatgelatine entstehenden Niederschlages von Kupfer- 
hydroxyd. Der Niederschlag bleibt nur bestehen an der Stelle, 
bis zu welcher die dufsere Lésung hineindiffundiert ist, und bestand 
aus ca, sieben schmalen, lasurblauen Scheiben, welche aneinander- 
gelagert sind und einen 1—1.5 mm grolsen Raum ausfiillten, wihrend 
der Rest des Niederschlages vom unteren Ende des Rohres an bis 
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zu einer Héhe von 16 mm im Uberschufs der Kalilauge mit violetter 
Farbe gelést wurde. Das Praparat war etwa acht Tage alt. 


Aufser den bisher beschriebenen Salzen wurden noch die Sulfide 
einer gréfseren Anzahl von Schwermetallen in schichtformiger Struktur 
erhalten. 


Die Sulfide wurden hergestellt, indem ich eine geeignete Liésung 
eines Melallsalzes in eine Gelatine hineindifiundieren liefs, welche 1 
farbloses, 2 gelbes Schwefelammonium, 3 Schwefelnatrium enthielt. 


Dabei zeigte sich, dafs simtliche Sulfide in kolloidalem 
Zustande erhalten wurden, wenn Schwefelnatrium ange- 
wandt wurde, dagegen bildeten sich mehr oder weniger 
kompakte Niederschlige, welche bestimmte Strukturen 
zeigten, wenn gelbes oder farbloses Schwefelammonium 
benutzt wurde. Es ist dies gewils eine sehr interessante Er- 
scheinung, deren Grund vorliaufig nicht ersichtlich ist. 


Liifst man zuniichst in eine mit stark gelbem Schwefelammonium 
versetzten 5°/,igen Gelatine verschiedene Salze der Schwermetalle 
hineindiffundieren, so entsteht bei allen, oder fast allen zuerst eine 
weilse Substanz, die bei manchen kompakt, bei manchen flaumartig 
ausgeschieden ist und gewéhnlich nachher in das normal gefirbte 
Sulfid tibergeht. In gewissen Fillen scheint es sich hier nur um 
eine Schwefelabscheidung zu handeln, in manchen anderen dagegen 
diirften indessen entweder unbekannte Modifikationen der Sultide 
oder Polysulfide vorliegen. Es wurden die Sulfide folgender Metalle 
von mir untersucht: Blei, Silber, Quecksilber, Kupfer, Eisen, Kobalt 
und Nickel. 


Bleisulfid erhalten aus einer Bleinitratgelatine und Ammo- 
niumpolysulfid, welches in die Gelatine hineindiffundierte. Nachdem 
das Roéhrchen mit der Bleinitratgelatine in das Ammoniumsulfid 
hineingestellt wurde, entstand zuerst eine schwarze Schicht von 
Bleisulfid. Oberhalb derselben bildete sich eine weilse, scheinbar 
homogene Schicht, welche bei genauerer Betrachtung aus eine: 
ganzen Anzahl von schmalen, dicht aneinander gelagerten Scheiben 
bestand. Diese weifse Substanz ging allmilich in die schwarze tber, 
mit Ausnahme von vereinzelten Schichten, welche grau geblieben 
sind. Auch die gleich anfiainglich schwarze Substanz erscheint bei 
genauerer Betrachtung aus verschiedenen schwarzen Schichten be- 
stehend. Figur 7 stellt das Priparat dar, wie es etwa nach acht Tagen 
aussah (a schwarze Substanz »} weilse, ec freier durchsichtiger 
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Raum, ¢ weilser Ring, e weilser Raum, welcher mit weifsen Punkten 
gefillt war, weifser Ring. 

Interessant ist die Struktur des, aus quecksilberoxydulnitrat- 
und ammoniumpolysulfidhaltiger 5°/, iger Gelatine entstandenen 


Fig. 7. 


Quecksilbersulfids. Figur 8 zeigt den betreffenden Niederschlag 
schematisch. Derselbe, (welcher sehr langsam entstanden ist,) be- 
steht aus folgenden Schichten. Die unterste Schicht ist schwarz, 
oberhalb derselben befindet sich eine graue, ca. 3 mm hohe Schicht. 
Dieselbe besteht aus lauter schmalen, dicht zusammengelagerten 
Scheiben und ist lings der Wanderung des Rohres gestreift (a). 
Dariiber hat sich wieder eine graue Schicht (+) gebildet, die gleich- 
falls aus einer ganzen Anzahl von Scheiben besteht und etwas heller 
als (a) ist. Es folgt alsdann ein schmaler (etwa 1 mm breiter) freier 
und durchsichtiger Raum (c) — d ist ein grauer, gestreifter Nieder- 


| 
' 
| We 
ae 
Pa 
= 
? 
ris 
| 
a 
> 
i 
Fig. 8. | 


— 123 — 


schlag, welcher nach oben etwas dunkler ist. Zwischen d und ¢ hat 
sich ein weifser Niederschlag, bei e dagegen haben sich zwei Scheiben 
gebildet, zwischen denen sich ein klarer Zwischenraum befindet. 
Dann folgt ein dicker, weifser Ring (e—/), dem eine Schicht von 
milchig weifser Substanz folgt (f—g); bei g und fh befinden sich 
weilse Ringe, zwischen g und / und oberhalb von n milchig weifse 
Schichten. 

Auch der Niederschlag von Eisenchlorid scheidet sich in 
Schichten ab und wichst nach oben hin immer in der Weise, dalfs 
eine weifse Substanz, die nachher schwarz wird, sich weiter vor- 
schiebt. Bei mehreren Priparaten wurden vereinzelte, willkiirlich 
zwischen der schwarzen Substanz gelagerte, weilse Schichten fest- 
gestellt. 

Auch das Silbersulfid und das Kupfersulfid ist deutlich 
geschichtet und wichst in der Weise, dafs eine weifse Substanz 
sich vorschiebt. Besonders interessant ist die Bildung des Kupfer- 
sulfids aus Kupfersulfat und ammoniumpolysulfidhaltiger Gelatine. 
Zuerst bildet sich der Niederschlag in einer weifsen Modifikation, 
die dicht und scharf abgegrenzt erscheint; nach einer Zeit farbt 
sich dieselbe allmahlich dunkler, und wandelt sich in griin und 
braungefairbte Schichten mit weifsen Zwischenriiumen um. 

Was diese verschieden gefirbten Niederschliige der Sulfide be- 
trifft, so wurde schon die Vermutung ausgesprochen, dals wir es hier 
mit Polysulfiden der entsprechenden Metalle zu tun haben. Be- 
sonders sprechen die Farbungen beim Kupfersulfid fiir eine solche 
Annahme.? 

Lafst man die Niederschlige der Sulfide in einer Gelatine ent- 
stehen, welcher farbloses Schwefelammonium zugemischt wurde, so 
werden die Erscheinungen insofern abgeiindert, dafs die normal ge- 
farbten Sulfide direkt sich bilden, ohne sich erst aus der oben be- 
schriebenen weifsen Substanz zu entwickeln. Indessen ist auch hier 
manchmal die Bildung weifser Schichten zu beobachten (z. B. beim 
Kupfersulfid, wo stellenweise sich weilse Schichten bilden). Unter 
Anwendung von farblosem oder sehr schwachgelb gefirbtem Schwefel- 
ammonium habe ich noch folgende Sulfide in Schichten erhalten: 

Kobaltsulfid, Nickelsulfid, Mangansulfid, Zinksulfid 
nud Kupfersulfid. Bemerkenswert sind die Niederschlige von 
Kobalt- und Nickelsulfid. Beim ersten Anblick scheinen dieselben 


* Vergl. Dammer, Anorg. Chemie, Bd. II 2, 8. 684 u. 685. 
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aus homogenen, kompakten Massen zu bestehen, bei genauer Be- 
trachtung dagegen weisen dieselben Schichten auf, welche denjenigen 
der Silberbichromats in der Art der Ausscheidung ahnlich sind — 
auch hier sind Zwischenringe zu beobachten, ebenso werden die 
Entfernungen zwischen den einzelnen Schichten mit steigender 
Anzah! derselben immer grélser. Der Niederschlag von Kupfersulfid 
dagegen ist in Schichten mit freien Zwischenraumen ausgeschieden. 
Diese Schichten sind nicht, wie dies sonst der Fall war, véllig von- 
einander getrennt, sondern in der mittleren Lipgsachse des Rohres 
durch eine Siule von Kupfersulfid miteinander verbunden — auch 
das Zinksultid weist einige diinne Streifen auf. 

Wesentlich anders werden die Erscheinungen, wenn man Sulfide 
in eine Natriumsulfidgelatine entstehen lifst. Wie erwihnt wurde, 
scheiden sich alle von mir untersuchten Sulfide der Metalle unter 
diesen Versuchsbedingungen in kolloidalem Zustande aus. Ich er- 
hielt kolloidale Lésungen folgender Sulfide. 

1. Das Bleisulfid, erhalten aus Bleinitrat und obiger Gelatine- 
lésung, bildet eine rotbraune, scharf abgegrenzte durchsichtige 
Schicht. 

2. Das Quecksilbersulfid besteht aus zwei Schichten, die 
untere rotgelb und durchscheinend, die obere dagegen bildet eine 
hellgelbe Tribung, welche scharf abgegrenzt ist und Opaleszenz zeigt. 

3. Das aus Kupfersulfat entstandene Kupfersulfid hat sich 
als griinbraune, durchsichtige und scharf abgegrenzte Schicht abge- 
schieden. 

4. Das Kadmiumsulfid ist als goldgelbe, durchsichtige, 
véllig klare Schicht abgeschieden worden. 

5. 6. 7. Das Nickel-Kobalt- und Eisensulfid wurden als 
schwarze, im unteren Teil des Rohres undurchsichtige, im oberen 
dagegen als durchscheinende und auch sichtbar kolloidale Suspen- 
sionen erhalten. 

8. Das Mangansulfid wurde in Form von durchscheinenden, 
nebeligen Schichten erhalten. 

9. Das Zinksulfid bildet eine véllig farblose nnd durch- 
sichtige Schicht. Die Grenzschicht ist infolge verschiedener Licht- 
brechung scharf zu erkennen. 

Aulser diesen, eben erwihnten Salzen habe ich gelegentlich 
noch einige andere in kolloidalem Zustande erhalten, welche in 
Anschlufs an die Sulfide der Schwermetalle kurz erwihnt werden 
modgen. Es sind dies folgende Salze: 


i 


Silberjodid wurde aus '/,, und ?/,, norm. Silbernitrat und 
Kaliumjodidgelatine oberhalb des dichten Niederschlages als gelbe 


durchsichtige Schicht erhalten. 


Quecksilberoxyd (aus allen Lésungen von Kaliumhydro- 
xyd in einer Sublimatgelatine) wurde farblos und durchsichtig er- 
halten. 


Eisenhydroxyd (aus allen Lésungen von Kalilauge in einer 
Eisenchloridgelatine) bildete sich gelegentlich gelbbraun und durch- 
sichtig. 

Kupferhydroxydul ist (aus Kupferchloriirgelatine und Kalium- 
hydroxyd) eine nebelartige Substanz, welche im auffallenden Lichte 
gelb, im durchfallenden Lichte violett war. 


Kupferrhodanir bildete sich beim Zusammenbringen von 
Kupferchlorirgelatine und Kaliumrhodanid als milchige, durch- 
scheinende Schicht. 


Das Kupferferrocyanid entstand als rotbraune und vdéllig 
durchsichtige Schicht, wihrend ich das 


Zinkferrocyanid als schwach weifs gefirbte, fast durch- 
sichtige Suspension erhalten habe; dieselbe weist im durchfallenden 
Lichte einige Schichten auf. 


Das Quecksilberferrocyanid endlich wurde als durch- 
scheinende Schicht erhalten, welche von Weils iiber Blau in Griin 
iiberging. 

Kinen Teil dieser kolloidalen Lésungen hat auch schon Losry 
DE Bruyn! (vgl. Einleitung) in Gelatine dargestellt. 


Wiahrend sich bei den bisher untersuchten zahlreichen Nieder- 
schligen fast in allen Fallen eine mehr oder weniger gut ausge- 
bildete schichtenférmige Struktur beobachten liefs, sind in den 
folgenden Fallen solche Strukturen nicht wahrgenommen worden: 
Baryumsulfat, Strontiumsulfat, Calciumsulfat, Baryumoxalat, Silber- 
oxalat, Thallochlorid, -bromid, -jodid. Diese Salze entstanden 
simtlich in Form von mehr oder weniger schén ausgebildeten 
Kristallen, die in der Gelatine eingestreut lagen, und zeigten nie 
eine Spur von einer Schichtenbildung. {[Vielleicht besteht hier ein 
Zusammenhang mit der von Lopry pe Bruyn? gemachten BRe- 
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obachtung, dafs diese Stofte von ihm nicht in kolloidalem Zustande 
erhalten werden konnten.} Es scheint hiernach, dafs die Bildung 
der geschichteten Strukturen nur bei Bildung amorpher Nieder. 
schlige erfolgt, jedenfalls dann nicht, wenn die Stoffe gut kristalli- 
sierbar sind. 

Der Vorgang der Kristallbildung ist, worauf mich Herr Prof. 
TravusBe hinwies, in gewissem Sinne tiberhaupt mit der Bildung der 
hier beobachteten Strukturen zu vergleichen. 

Ich méchte noch in Anschlufs an die oben erwihnten Thallo- 
salze und bzw. das Thallochlorid und -jodid die folgende Beobach- 
tung nicht unerwaihnt lassen. Es zeigte sich, dafs bei verdiinnteren 
Lésungen sowohl das Thallochlorid, wie auch das Thallojodid in 
zwei, nebeneinander bestehenden Modifikationen sich abgelagert 
haben. Beobachtet man genauer das Thallochlorid, so besteht es 
im unteren Teil des Rohres aus weifsen, im oberen aus hellgelben 
Kristallen; das Thallojodid dagegen besteht bei konzentrierten 
Lésungen aus durchaus orangeroten, bei verdiinnteren Lésungen 
des Thallonitrats zur Hialfte aus roten, zur Hilfte aus zitronen- 
gelben Kristallen, welche letzteren wieder bei ganz verdiinnten 
Lésungen fast ausschliefslich entstehen. Bekannt ist, dafs das Thallo- 
chlorid unter gew6hnlichen Umstiinden in weifsen Wiirfeln kristalli- 
siert', welche beim Erhitzen gelb werden; das Thalljodid dagegen 
ist aus verdiinnten Lésungen gefillt citronengelb,? aus heifsen und 
konzentrierten orangegelb. Auch beim Quecksilberjodid wurde be- 
obachtet, dafs es nicht in der stabileren roten Modifikation entsteht, 
sondern in der unter gewdhnlichen Umstianden erst iiber 126° C. 
bestiindigen gelben Modifikation. Die Erscheinungen stehen mit der 
bekannten Tatsache im Zusammenhange, dafs sich zunichst von 
zwei médglichen Formen mit Vorliebe die metastabile Form aus- 
scheidet. 

Siimtliche bisherigen Versuche sind mit Gelatine ausgefihrt 
worden. Es hatte aber ein besonderes Interesse zunichst auch zu 
untersuchen, ob andere Kolloide wie Agar-Agar, Stiirke sich ebenso 
verhielten. Daher wurden analoge Versuche mit Silbernitrat und 
Kaliumchromat bezw. -bichromat angestellt. Bei den Versuchen 
mit Agar-Agar und Stirke zeigten sich, wenn man die Konzentration 
entsprechend wihlte, Strukturen insofern, als auch hier sich Nieder- 


‘ Dammuer, Handbuch der anorg. Chemie, Bd. II 2, S. 597. 
* Damwer, Handbuch der anorg. Chemie, Bd. II 2, S. 602. 
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schlage in Form von Schichten absetzten. Indessen waren die 
Strukturen bei weitem nicht an Schénheit und Regelmiifsigkeit zu 
vergleichen mit den in Gelatine entstehenden. Sowohl in Agar-Agar, 
wie auch in Starkekleister schied sich das Silberchromat und 
-bichromat in Form von kleinen Kristillchen, die sich schichten- 
weise abgelagert hatten, aus. Besonders schéne und kanthariden- 
glinzende Kristalle wurden erhalten, als ich 0.5°/, Agargallerte 
mit Silbernitrat mischte und dariiber '/, norm. Kaliumbichromat 
schichtete. 

Die Versuche mit Dextrin scheiterten an der grolsen Léslich- 
keit desselben, und ebenso konnte ich keine Schichtenbildung nach- 
weisen, als ich in Glyzerin Lésungen von Silbernitrat und Kalium- 
bichromat auch Bleinitrat und Kaliumjodid ineinander hineindiffun- 
dieren liefs. Es hatte ja besonders interessiert, auch Schichtenbildung 
in nicht kolloidalen Lésungsmitteln nachzuweisen. Wenn nun auch 
die Versuche in Glyzerin nicht zum Ziele gefiihrt haben, so liegt 
doch die Annahme nahe, dafs das Auftreten derartiger Strukturen 
nicht mit der kolloidalen Natur der Gelatine und nicht mit der 
von vielen angenommenen Netz- und Wabenstruktur (Btrrscunt, ! 
vAN BeMMELEN?”) derselben zusammenhingt, sondern bei Anwendung 
gewohnlicher Lésungsmittel, wie Wasser, nur deshalb im allgemeinen 
nicht beobachtet werden, weil hier sofort Stérungen infolge der ge- 
ringen Zihigkeit des Lésungsmittels erfolgen.* Vielleicht ist hier 
hinzuweisen auf die bemerkenswerten Beobachtungen von Larsen. * 
LarsEN hat folgende Beobachtung gemacht: Erwirmt man in einem 
Reagierglase eine Salzlisung, deren Konzentration mit der Hdéhe 
abnimmt, und kiihlt dieselbe nachher schnell ab durch Einstellen 
in kaltes Wasser, so entstehen in der Lésung regelmifsige schlieren- 
férmige Schichten, deren gegenseitige Entfernung mit abweichender 
Konzentration nach oben zunimmt. Es liegen hier Erscheinungen 
vor, die, wie man erkennt, eine gewisse Analogie mit den von mir 
beobachteten Tatsachen bilden, wenn es sich auch bei den von 
Larsen beobachteten Erscheinungen nicht um Niederschlagbildung 
handelt und die Ursache auch bis zu einem gewissen Grad eine 
andere sein mag. 


4 


' Strukturen, Heidelberg. 

* Z. anorg. Chem. 18 (1899), 14. 

*’ Unterdessen haben Morse und Pierce (I. c.) die hier ausgesprochene 
Vermutung experimentell nachgewiesen. 

* Ann. d. Phys., IV. Folge, 9, 5. 1186. Pseudomolekilverbindungen. 
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Endlich méchte ich im Hinblick auf die Annahme von Ostwa.p 
zur Erklirung der Strukturen noch bemerken, dafs in Gelatine die 
meisten Niederschlige zuniichst kolloidal gelést sein diirften. Ist 
die Lésung an irgend einer Stelle an kolloidal geléster Substanz 
libers&ttigt, so tritt eine Ausscheidung ein, zuweilen in Kristallen 
oder sonst meist in Form der beobachteten Schichten. Ich méchte 


hier nochmals auf die Analogie der Abscheidung in Schichten und 
Kristallen hinweisen. 


ll. Beziehung der Geschwindigkeit der Niederschlagsbildung 
zur Wanderungsgeschwindigkeit. 


kis wurde in der Kinleitung darauf hingewiesen, dafs nach 
LirsEGANG fAquivalente Lésungen von Chlornatrium und Chlor- 
strontium, ferner von Brom- und Jodkalium gleiche Steighéhen 
zeigen, 

Um dieses Ergebnis an einer gréfseren Anzahl von Salzen zu 
priifen, wurden fAquivalente Liésungen folgender Salze hergestellt: 
Chlornatrium, Chlorkalium, Chlorammonium, Chlorstrontium, Chlor- 
baryum, Chlorkalcium, Chlormagnesium, Kadmiumchlorid, Kupfer- 
chlorid und Eisenchlorid. Die Lésungen wurden in Aquivalenter 
Konzentration, d. h. ein Grammiquivalent auf 1 1 Lésung und in 
norm. Verdiinnung miteinander verglichen. Die 
angewandte Silbernitratgelatine hatte die folgende Konzentration: 
100 g 10°), iger Gelatine wurden mit 10 ccm einer normalen Silber- 
nitratlésung vermischt. Die folgende Tabelle 1 zeigt das Resultat. 

Das wichtigste Ergebnis dieser Versuche ist das folgende: 

Sieht man von den Kupferchiorid- und Eisenchloridlésungen 
ab, so kann man den folgenden Satz aussprechen: In verdiinnten 
Lésungen ist fir iquivalente Lésungen der verschiedensten 
Chloride die Héhe des Niederschlages jener Lésungen, 
welcher bei Diffusion in eine Silbernitratgelatine erfolgt 
gleich grofs, die Reaktionsgeschwindigkeit ist somit nur 
abhiingig von dem sich mit dem Silberion vereinigenden 
Anion der diffundierenden Lésung — also dem-Chlorion — 
und unabhingig vom Kation, mit welchem dasselbe ver- 
bunden ist. 

Dafs zuniichst die Lésungen des Kupferchlorids und Kisen- 
chlorids sich abweichend verhalten, kann nicht weiter auffallen, da 
bekanntlich diese Salze in ihren Lésungen zum Teil hydrolytisch 


A 
4 
a 


129 


OLS 
Funsgry 


Cit ¢6 GL 661 GI OL GIs OCS SII Str. Sy 

Git “st OU Gos OFZ OSGI GLI OF 


Zunsoyy 


°/, 


Funsory 


Sunsoe’y 


| 


uepunjs 
12 


es) 


012 Oost O9 


cs O's 

O8 

O8 

09 O8 

Sunsory 


O12 06 Clg OF% GSZIl | OOF OIS HI 

| 
Col GR L's CLE GLE eRe 
GLI col — OFF O92 OBL GIG 
O12 OO1 O1F GI CHI OBL 
¢2°9 09% 002 cOF GOS O89 
ass 


08 
Zansory 


| 


1094 
O*H s+ TORO 
+ 1O7W 


Sunsaiqy 


Z. anorg. Chem. 


at 
7. 
al 
mia: 
| 
\ 
| 
Ny 
| 
; 
~ 
a= © © 
| | | 
Z. 7. ee 
: 


— 130 — 


gespalten sind. Dafir spricht auch das Ansteigen der Steighdhen 
mit zunehmender Verdiinnung, denn wie es sich weiter unten zeigen 
wird, beschleunigt das Hydroxylion die Reaktionsgeschwindigkeit. 

In konzentrierten Lésungen weicht besonders die Kadmium- 
chloridlésung ab, und zwar ist die Steighéhe wesentlich geringer, 
als dies bei anderen Salzen der Fall ist. Auch dieses Verhalten 
ist in keiner Weise auffallend, denn es ist bekannt, dafs gerade die 
Kadmiumsalze zur Komplexbildung neigen. 

Um das héchst bemerkenswerte Resultat, dafs fiir die Reaktions- 
geschwindigkeit nur das, in den Niederschlag eintretende Jon der 
fulseren Salzlésung malsgebend ist, im obigen Fall also das Anion, 
sicher zu stellen, wurden ergiinzende Versuche ausgefiihrt derart, 
dafs ein Salzpaar gewihlt wurde, bei welchem das Niederschlag- 
bildende und in die Gelatine diffundierende Ion das Kation war. Ich 
liefs &quivalente Lésungen von Silbernitrat und Silberchlorat in '/,, 
BOrm. Verdiinnung in eine Kaliumchloridgelatine hinein- 
diffundieren. Die angewandte Gelatine war 5°/, ig, die Konzentration 
des Chlorkaliums in der Gelatine war so gewahlt, dafs 100 g der 
angewandten Gelatine 10 ccm einer normalen Chlorkalilésung bei- 
gemischt worden sind. Die folgende Tabelle ergibt die Resultate. 


Tabelle 3. 
Ablesung 1 2 8 Ablesung 2 | 8 
Steighéhe in mm Steighéhe in mm 


Lisg. '/, norm. 14.5 21.2 25.2 80.0 Lésg. '/, norm. 14.5 | 21.2 | 25.0 | 30.0 
Lésg. norm.) 9.0 | 13.5 16.0 19.0) Lésg. '/,, norm. 9.0 13.2 | 16.0} 18.7 
Lisg. '/,, norm. 6.0 8.3 10.2 12.0 Lésg. norm. 5.8| 9.9)| 11.5 


Lésg. ' 4 norm. 3.2 | 4.8 5.8 6.7 Lésg. norm.| 3.2 4.8) 6.7 


Auch hier zeigt sich, dafs die Niederschlagshéhe nur von 
dem, in diesem Falle den Niederschlag bildenden Kation, 
dem Silber, abhingig ist — und unabhingig von dem 
Anion, mit welchem das Silber in der Salzlésung ver- 
bunden ist. 

Dieses Resultat ist zunichst iiberraschend. Denn wenn man 
sich auch auf den Standpunkt der Dissoziationstheorie stellt, so 
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sind die Ionen der Salzlésungen durch elektrische Krifte mitein- 
ander verbunden, und man sollte meinen, dafs die Geschwindigkeit, 
mit welcher das eine Ion, den Niederschlag bildend, fortschreitet, 
von der Wanderungsgeschwindigkeit des anderen Ions beeinflufst 
wiirde. Dies ist offenbar nicht der Fall. Demgemiils findet die be- 
kannte Formel von Nernst! fiir die Diffusionsgeschwindigkeit von 
Elektrolyten D = WEP Rs*, hier offenbar keine Anwendung. 
VoIGTLANDER* hat u. a. die Diffusionsgeschwindigkeiten ver- 
schiedener Chloride in Agar-Agar bei 0° bestimmt, und es ist nicht 


ohne Interesse, diese Diffusionsgeschwindigkeiten hier zu vermerken. 


Kaliumchlorid 1.20, 
Natriumchlorid 1.09, 
Ammoniumchlorid 1.13, 
Kalciumchlorid 0.85, 
Magnesiumchlorid 0.82, 
Baryumchlorid 0.98. 


Hier zeigen sich entsprechend Nernsts Theorie sehr erhebliche 
Unterschiede, wihrend dieselben verschwinden, sobald mit dem 
Diffusionsvorgang die Bildung eines Niederschlages verbunden ist. 

Darauf hinweisen méchte ich auch, dafls nach Vora@TLANDER 
und RerormatzKy* die Diffusionsgeschwindigkeit und Reaktions- 
geschwindigkeit in Agar-Agar und in Wasser bei verschiedenen 
Salzen dieselbe ist. Danach kénnte man wohl annehmen, dafs die 
von mir gefundenen Satze auch fiir Niederschlagsbildung in reinem 
Wasser gelten, indessen ist hier die experimentelle Priifung mit 
Schwierigkeiten verbunden, wenn auch sicherlich ausfiihrbar. Nach 
obigen Feststellungen hingt die Reaktionsgeschwindigkeit nur ab 
von der Wanderungsgeschwindigkeit des in den Niederschlag 
eintretenden und in die Gelatine wandernden Ions. 

Um dieses wichtige Ergebnis weiter zu priifen, wurde zunichst 
der Versuch gemacht, das Silber mit dem Thalloion zu vergleichen. 
Nach Koutravscu sind die Wanderungsgeschwindigkeiten des 
Silberions bei 18° C. 54.0, des Thalloions bei 18° C. 66.0; wiirde 


' Zeitschr. phys. Chem. 2, 613. 
? Zeitschr. phys. Chem. 3, 333. 
> Ber. Berl. Akad. 1902, 586. 
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| man also Héhen der aus Aquiva- 
| Tenten Lésungen von Silbernitrat 
und Thallonitrat in derselben 
Niedersehlige von  Silberchlorid 
und Thallochlorid vergleichen, so 
sollten die Héhen derselben, falls 
die oben gemachte Annahme richtig 
ist, im Verhiltnis der Wanderungs- 
> 4  geschwindigkeiten des Thalloions 
|= “eo «6S nur unter der weiter unten zu be- 
 sprechenden Annahme, dafs auch 
die Durchlissigkeit der Nieder- 
schlagsmembranen dieselbe ist. 
2  beider Metalle zu _ vergleichen, 
Sa schlugen fehl, insofern das Thallo- 
chlorid sich nicht wie das Silber 
= - 29 a in kompakter Form, sondern in 
4 | 3 kleinen Kristallen abschied, welche 
| in der Gelatine zerstreut lagen. 
| Geeigneter dagegen erwies sich das 
=S§ |e Thallojodid, welches sich zwar auch 
22 = in ganz kleinen Kristillchen ab- 
| schied, doch war die Grenzflache 
= | | ae & nach oben so scharf, dafs eine an- 
| | == 7 nihernde Messung der Diffusions- 
| 2 héhe médglich war. Es wurde 
= also eine 10°/,ige Gelatinelésung 
ec dargestellt, welche auf 50g der 
angewandten Gelatine 5 ccm einer 
coo norm. Jodkaliumlésung enthielt. Die 
diffundierenden Lésungen waren 
 Thallonitrat und Silbernitrat in 
2 z des Thallonitrats ist jedoch nicht 
>  gestiegen. Die Tabelle 4 enthilt 
3 _ die Werte der Messungen. 
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Man sieht, dafs der Erwartung gemiifs die Thallonitratlésung 
hoher gestiegen ist, als die Lésung von Silbernitrat und dafs das 
Verhiltnis der Niederschlagshéhe mit der Verdiinnung zunimmt. 
Wird die Wanderungsgeschwindigkeit des Silberions = 54.0 mit 1.25 
multipliziert, so erhalten wir die Zahl 67.5 fiir die Wanderungs- 
geschwindigkeit des Thalloions. Eine genauere quantitative Uber- 
einstimmung kénnen wir in diesem Falle nicht erwarten, um so 
weniger als schon mit blofsem Auge zu erkennen ist, dafs das sich 
kristallinisch ausscheidende Thallosalz weit weniger kompakt war, 
als das Silbersalz, besonders bei grofser Verdiinnung des Thallo- 
nitrats, so dafs die Membran dem Hindurchwandern der lonen 
einen weit geringeren Widerstand entgegensetzte, als dies beim 
Silbersalz der Fall war. Deshalb stieg das Thallonitrat hdher, als 
es beim Passieren einer, dem Silberjodid gleich dichten Niederschlag- 
membran getan haben wiirde. 

Weit erfolgreicher waren meine Bemiihungen, die Wanderungs- 
geschwindigkeiten des Chlor- Brom- und Jodions zu vergleichen, 
da alle drei Silberhalogenide sich in kompakter Form mit scharfen 
Grenzschichten ausschieden. Die Versuche wurden mehrfach wieder- 
holt und zwar wurden norm. Lésungen von Chlorkalium, Bromkalium 
und Jodkalium angewandt in und norm. Verdiin- 
nungen. Die angewandte Gelatine enthielt auf 100 g 5°/, Gelatine 
10 ccm einer norm. Silbernitratlésung. 


Tabelle 5. 


iy, norm. Lsg. '/,, n. Lésg. n. Losg. n. Lésg. 


Steighéhe in Millimetern 


KCl 29.4 88.0 19.0 244 114 15.1 69 9.0 


KBr 30.1 39.4 19.6 252 118 15.7 72° 9.8 
KJ 30.0 88.8 194 24.8 (11.6 153 70 9.1 
Das Verhiltnis | 
KBr | KCl 1.024 1.037 1.082 1.033 1.085 1.089 1,048 1.038 
Das Verhiltnis | | 
KBr | KJ 1.008 1.015 1.010 1.016 1.017 1.026 1.028 1.022 


Das Verhiltnis 
KJ | KCl 1.021 1.021 1.021 1.016 1.017 1.018 1.014 1.011 


aif. 
|, 
| 
VE 
q 
| 
4 
g 
bor 
Phe 
fe: 
| 
4 
| 
| 
| 
= 
| 
| 
| 
| 
| 
3 
The 


134 — 


Das Verhiltnis: der Steighéhen von AgBr | AgCl ist im Durchschnitt 
Br 


= 1.034, der Wanderungsgeschwindigkeit 1.0336. 
AgBr ... 
Das Verhiltnis: der Steighéhen von Ag) ist im Durchschnitt 
= 1.017, der Wanderungsgeschwindigket —< = 1.0185, 
Das Verhiltnis: der Steighéhen von Agcl ist im Durchschnitt 
= 1.0167, der Wanderungsgeschwindigkeit = = 1.0146. 


Cl 


Die Versuche zeigen, dafs die Reaktionsgeschwindigkeiten 
der drei Halogensalze annahernd gleich grofs sind; indessen 
liefs sich in mehreren Versuchsreihen mit Sicherheit 
feststellen, dafs das Silberbromid stets ein wenig héher 
stand, als das Silberjodid, und dieses wieder héher als 
das Silberchlorid. Nun sind die Wanderungsgeschwindigkeiten 
nach Kou.rauscen fiir das Chlorion 65.44, fiir das Bromion 67.63, 
fiir das Jodion 66.40 (alles bei 18° C.). Setze ich die Niederschlags- 
héhe in meinen Versuchen fiir Silberchlorid gleich der Wanderungs- 
geschwindigkeit des Chlorions, also gleich 65.44, so berechnet sich 
aus dem mittleren Verhaltnis der Niederschlagshéhe von AgBr | AgCl 
und AgJ | AgCl die Wanderungsgeschwindigkeit des Bromions und 
Jodions zu 67.65 bzw. 67.5, insbesondere also beim Brom in guter 
Ubereinstimmung mit Kontrauscus Zahlen. Es wurden nun ferner 
die Steighdhen des Silberbromids, Silberjodats und Silberrhodanids 
verglichen. Die Wanderungsgeschwindigkeiten des Brom-, Rhodan- 
und Jodation sind nach Konirauscu bei 18° gleich 67.63, 56.63 
und 33.87, Die Gelatine war wieder 5°/,ig, auch hier war die Menge 
der norm. Silbernitratlésung derart, dafs auf 100 gr. der ange- 
wandten Gelatine 10 ccm der norm. Silbernitratlésung kamen. Die 
Niederschlige bei diesen Versuchen waren indessen nicht so ver- 
gleichbar, wie es z. B. der Fall war bei den drei Halogeniden, da 
das Silberjodat sich kristallinisch, das Rhodanat indessen sich in 
einer kompakter Form ausgeschieden hatte. Die Tabelle 6 (S. 135) 
enthalt die Zahlen der Messungen. 
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Tabelle 6. 


—— 
norm. Lésg. | norm. Lisg. norm. Lésg. norm. Liag. 


pach Stunden | 39° «19S 


KBr 13.0 26.5 387.9 | 9.5 19.0 27.4 6.2 12.2 17.7 8.0 7.0 9.8 
KSCN 12.2 24.5 35.1 | 8.5 17.0 24.6 5.5 11.2 15.9 2.6 60 8.8 
KJO, 4 95 195 276 | 6.7 135 1938 40 85 120 20 47 7.0 


Das Verhidltnis 
v. KBr | KSCN 1.06 1.08 | 1.88 1.17 


Das Verhiltnis 
y. KBr | KJO, 


Das Verhdltnis | 
vy. KSCN | KJO, 128 1.25 1.27); 1.27 1.27 1.27 1.88 1.82 1.25 | 1.80 1.28 1.26 


1.37 1.86 1.87) 142 1.41 142 1.55 144 148 1.5 1.49 141 


AgBr ... 
Das Verhiltnis: der Steighéhen des “AgSCN ist im Durchschnitt 
= 1.122, der Wanderungsgeschwindigkeit von pal = 1.194. 


Das Verhiltnis: der Steighéhen des ist im Durchschnitt 
AgJO, 


= 1.485, der Wanderungsgeschwindigkeit von | = = 1.997. 
3 


Das Verhiltnis: der Steighéhen des AES ist im Durchschnitt 
AgJO, 
= 1.284, der Wanderungsgeschwindigkeit von > = 1.672. 
3 


Aus den Werten der Tabelle erkennt man, dafs nur das Ver- 


annaihernd dem Verhiltnis der 


AgBr 
haltnis der Steighéhen von AgSCN 


Wanderungsgeschwindigkeiten von ar gleich ist, wihrend bei 


anderen Werten grofse Abweichungen zu verzeichnen sind. Ich darf 
jedoch mit Sicherheit annehmen, dafs die Ursache dieser Abweichungen . 
in der Verschiedenheit der Struktur der ausgeschiedenen Nieder- te 
schlige zu suchen ist. Die Ausscheidung von Silberrhodanid und a 
besonders von Silberjodat ist viel weniger dicht als diejenige von 
Silberbromid, so dafs die wandernden lonen in jenen Fallen offenbar 
eine geringere Arbeit zu leisten hatten wie bei letzterem Salze. 

Zink und Kupfer wurden miteinander verglichen, indem Aqui- 
valente Lésungen von Zinksulfat und Kupfersulfat mit einer, aus 
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schwachgelben Schwefelammonium dargestellten Ammonsulfidgelatine 
zusammengebracht wurden. Da das Zinksulfat nur in */,, norm. 
Lésung emporgestiegen war, konnten nur diese Lésungen ver- 
glichen werden. Zu bemerken ist, dafs das Kupfersulfid sich in 
mehr oder weniger kompakten Zustande ausgeschieden hatte, das Zink- 
sulfid dagegen in kolloidalem Zustande. 


Tabelle 7. 
Lisung 1. Ablesung 2. Ablesung ‘ 
Steighéhe in Millimetern 
ZnSO, */,) norm. 21.3 25.5 
CuSO, '/,, norm. | 19.5 23.3 
ZnS | 
Das Verhiltnis der Steighdhen 1.092 1.094 


Die Wanderungsgeschwindigkeit von Zink und Kupfer ist nach 
Koutravuscu! fiir die vorliegende Verdiinnung: Zn = 17, Cu = 15, 
der Quotient der Zahlen ist 1.13, die Ubereinstimmung ist daher 
einigermalsen quantitativ befriedigend. Mehr ist hier auch nicht zu 
erwarten, da die Art der Ausscheidung eine so verschiedene war. 

Schliefslich schien es von Interesse, das Hydroxylion mit 
in den Kreis der Betrachtungen zu ziehen, da bekannterweise die 
Wanderungsgeschwindigkeit dieses lons eine sehr grofse ist — nach 
Kouurauscn bei 18°C. = 174. 

Aquivalente Lésungen von Kalilauge und Kaliumrhodanid von 
‘., bis ‘/,, norm. Verdiinnung diffundierten in eine Kupfersulfat- 
gelatine, die auf 100 g 5°/, Gelatine. 10 ccm einer '/, normalen 
Kupfersulfatlésung enthielt. Die Tabelle 8 enthalt die Messungen 
der Niederschlagshéhen. 


Tabelle 8. 
norm. norm. | norm. | norm. 
Steighéhe in Millimetern 
KSCN 19.0 14.0 $0 | 15.0 
KOH 79.5 52.0 26.0 «47.0 
Das Verhiltnis | 
Cu(OH)y, | Ca(SCN), 4.17 8.71 | 8.25 | 3.13 


Koutravscn u. Horsorn, Leitvermégen der Elektrolyte, Leipzig 1898 
bei Tevansr. 
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Die Grenzschicht beim Kupferhydroxyd war scharf und bestand 
aus einer schmalen blauen Scheibe, insofern das weiter unten be- 
findliche Kupferhydroxyd sich fortschreitend im Uberschusse der 
Kalilauge léste. Dahingegen war die Grenzschicht beim Kupfer- 
rhodanid weniger scharf, immerhin aber mit einer Genauigkeit bis 
auf +2—3 mm ablesbar. Es ist iibrigens auch sehr wahrschein- 
lich, dafs der Niederschlag von Kupferrhodanid, welcher in Wasser 
ziemlich unbestindig ist und leicht in Kupferrhodaniir iibergeht, 
auch hier sich zersetzt hatte. 

Besonders Vertrauen verdienen die Ablesungen in den ver- 
dtinnten Lésungen und wenn auch eine quantitative Ubereinstimmung 
nicht behauptet werden soll, so ist es doch gewifs beachtenswert 


genug, dafs sich nach Kontrauscus Zahlen fiir hee das Verhiltnis 
174 


56.6. 
haltnis festgestellt habe. 

Analoge Versuche wurden ausgefiihrt mit Silber- und Queck- 
silberoxydsalzen, in der Voraussetzung, dafs sich vielleicht primir 
hier Hydroxyde bilden kénnten, ebenso wie es beim Kupferhydroxyd, 
welches bekanntlich sehr leicht in Kupferoxyd iibergeht, der Fall war. 

Es wurde eine Silbernitratgelatine hergestellt, die, wie gewéhn- 
lich, auf 100g 5°/, Gelatine 10 cem norm. Silbernitratlésung ent- 
hielt. Réhrchen mit dieser Gelatinemischung wurden in Aquivalente 
Lésungen von Kaliumhydroxyd und Kaliumbromid eingesetzt, welche 
in 2/go und norm. Verdiinnung angewandt wurden. 
Die Tabelle 9 enthilt die Werte dieser Messungen. 


= 3.07 berechnet, wihrend ich ein nur wenig gréfseres Ver- 


Tabelle 9. 


1/,, norm. Leg. norm. Lag. n. Lag. | n. Leg. 


1 3 8/11 3 8114 2 811 23 8 
Steighéhe in Millimetern 


KBr (16.0 80.5 35.0 10.5 20.0 22.5 — 11.8 13.4 


KOH 21.5 42.5 49.5 13.5 18.5 29.7 — 15.7 17.7 
Das Verhilt- ud 
nis der Steig- nic t 
héhen von gestiegen 
KOH 1.34 1.39 1.41) 1.29 1.88 1.82— 1.388 1.82 
KBr 


Im Durchseh. © 1.88 1.81 1.325 
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Der ausgeschiedene Niederschlag war in beiden Fallen dufser- 
lich kompakt und gleichmifsig dicht. Das Verhaltnis der Wande- 
174 
' . AgO... 

Das von mir gefundene Verhiltnis ‘AgBr ist im Mittel = 1.34, 
also fast genau halb so grofs. Die Ursache dieser Abweichung ist 
leicht zu verstehen, wenn man sich den Vorgang der Silberoxyd- 
bildung so verlaufend denkt, dafs sich primar Silberhydroxyd bildet 
und dafs alsdann sich zwei Molekeln von Silberh$droxyd, unter Wasser- 
abspaltung zu einer Molekel Silberoxyd verbinden. Wegen dieser 
Kondensation zweier Molekel zu einer einzigen mufs ich das von 
mir gefundene Zahlenverhiltnis mit zwei multiplizieren, um in guter 
Ubereinstimmung mit Kounrauscu das Verhiiltnis der Wanderungs- 
geschwindigkeiten zu finden. 

Von den Quecksilberverbindungen wurden verglichen das Queck- 
silberoxyd und Quecksilberjodid. Die in die Gelatine diffundierenden 
Lésungen von Kaliumhydroxyd und Kaliumjodid wurden in ?/,, und 
in '/,, norm. Konzentration angewandt. Die 5°/,ige Gelatine wurde 
mit Quecksilberchiorid gemischt. 


rungsgeschwindigkeiten = ist nach KoHLRAUSCH = 


Tabelle 10. 


norm. Lésung norm. Lésung 


Ablesung 9 2 3 
In Millimetern 


KOH | 29.8 38.0 39.5 | 210 240 28.3 


KJ 84.2 102.0 | 58.2 61.5 172.7 
Das Verhiiltnis der Steighéhen | 
HgO 255 258 2.57 
HgJ, | | 
| | 
Im Durchschnitt | 2.58 | 2.55 


Ks zeigt sich, dafs hier das Verhiltnis der scharf ablesbaren 
Niederschlagshéhen nicht viel geringer ist, als diejenige der Wande- 
rungsgeschwindigkeiten der entsprechenden lonen nach 

174 
2.62. 

Zusammentassend ergibt sich aus der vorhergehenden Mitteilung 
zuniichst das folgende: Die Versuche, bei welchen die ver- 
schiedenen Chloride in ein und dieselbe Silbernitrat- 
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gelatine hineindiffundierten, sowie diejenigen, bei denen 
iquivalente Lésungen von Silbernitrat und Silberchlorat 
in dieselbe Kaliumchloridgelatine hineindiffundierten, 
zeigen einwandfrei, dafs die Steighéhen des Niederschlages, 
und demgemafs die Reaktionsgeschwindigkeit nur von dem 
in die Gelatine diffundierenden lon abhingig ist, welches 
in den Niederschlag eintritt und unabhangig von dem 
Kation bezw. Anion, mit welchem dasselbe verbunden ist. 
Da hier offenbar nur die Diffusionsgeschwindigkeiten der 
Ionen in Betracht kommen kénnen, so folgt hieraus, dafs 
die Niederschlagshéhe nur von der Wanderungsgeschwin- 
digkeit des in den Niederschlag eintretenden Ions abhingt. 
Diese Annahme bestiatigt sich weiter vor allem durch die Versuche, 
betreffend die Ausscheidung von Silberchlorid, -bromid, -jodid; die 
Steighéhen stimmen hier scharf mit den Wanderungsgeschwindigkeiten 
des Chlor, Brom und Jodions iiberein. 

Die verschiedene Durchliafsigkeit der Membranen, infolge der 
verschiedenartigen Ausscheidung der Niederschlige bei manchen 
dieser Salze, lifst eine genaue quantitative Ubereinstimmung in allen 
Fallen nicht erwarten. 

Jedenfalls ist, worauf mich Herr Prof. TraupE hinwies, eine 
nahe Beziehung zwischen der Niederschlagshéhe, also einer Reak- 
tionsgeschwindigkeit, und der Wanderungsgeschwindigkeit 
des den Niederschlag bildenden und in die Gelatine diffundierenden 
Ions nicht zu verkennen, — und das ist ein Ergebnis von hohem 
theoretischen Interesse, insofern hier die erste nicht elektro- 
lytische Methode zur Bestimmung der Wanderungsge- 
schwindigkeiten vorliegt. 

Die Annahme, dafs die Niederschlagshéhe der Wanderungs- 
geschwindigkeit proportional ist, beruht indessen auf gewissen Vor- 
aussetzungen, welche einer analytischen Prifung zuginglich waren. 

Zunachst war zu priifen, ob auch in allen Teilen der Réhren 
der Niederschlag gleichmalsig dicht war, d. h. ob beispielsweise 
der Silbersalzniederschlag in gleichen Héhen, oben und unten auch 
die gleiche Silbermenge enthielt. Ich versuchte daher die Menge 
des Silbers in verschiedener Héhe der Réhren analytisch zu be- 
stimmen. Es erwies sich die elektrolytische Methode von Luckow, 
welche wir von Herrn Prof. G. von Kyorre! in liebenswirdiger 


Essei mirgegénnt, Herrn Prof. G. vy. Knorre fiir Ratschlige, die er mir beider 
Wahl der analytischen Methode gespendet hat, meinen besten Dank auszusprechen. 
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Weise vorgeschlagen wurde, bei meinen Versuchen als vortrefflich 
geeignet. Der ausgeschiedene Niederschlag des Silbershalogenids 
wurde in wenig heifsem Wasser aufgeschlemmt, mit reinstem Cyan- 
kalium im Uberschusse versetzt und mit Strémen von 0.25—0.4 Amp. 
gewOhnlich bei Zimmertemperatur elektrolysiert. Durch besondere 
Versuche wurde festgestellt, dafs die Anwesenheit geringer Mengen 
von Gelatine, wie dieselben hier in Betracht kamen, die Genauig- 
keit der Ergebnisse nicht beeintrichtigte. 

Ks wurden nun zwei, mit Chlorsilber gefiillte Réhrchen von 
gleichmifsigem Durchmesser mittels einer Feile genau auf die 
Hiilfte geteilt. In der folgenden Tabelle sind die Mengen des aus- 
geschiedenen Silbers angegeben. 


Tabelle 11. 
Silberchlorid Menge des Ag in g | Liinge des Rohres 
la im oberen Teil 0.0092 | 33 mm 
ib im unteren Teil 0.0096 | 88 ,, 
2a im oberen Teil 0.0121 | ss ,, 
2b im unteren Teil 0.0119 88 ,, 


Man erkennt aus der Tabelle, dafs die Mengen des ausgeschiedenen 
Silbers in demselben Rohr, oben und unten, die gleichen sind. 

Nach dieser Feststeltung wurde dazu geschritten, die in gleichen 
Zeiten ausgeschiedenen Mengen von Silberchlorid, Silberbromid und 
Silberjodid miteinander zu vergleichen, d. h. die Silbermengen fest- 
zustellen, in den den Wanderungsgeschwindigkeiten Halogenionen 
entsprechenden Héhen enthalten waren. Zu den Analysen wurden 
Réhrchen verwandt, welche zu den friiher angegebenen Ablesungen 
der Steighéhen benutzt worden waren. Folgende Tabelle 12 gibt 
die Zahlen an. 


Tabelle 12. 

Versuch Salz Menge desAging  angewandter Lésung 
la AgCl 0.0120 | ‘), norm. KCl-Lésung 
lb AgBr 0 0122 '/, norm. KBr-Lésung 
le AgJ 0.0121 norm. KJ-Lésung 
2a AgCl 0.0114 norm. KCl-Lésung 
2b AgBr 0.0115 i, norm. KBr-Lésung 


2¢ AgJ 0.0110 i, norm. KJ-Lisung 


| | 
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Wie die Tabelle zeigt, sind die in Form der Chloride, 
Bromide und Jodide in gleichen Zeiten ausgeschiedenen 
Silbermengen gleich grofs. In gleichen Zeiten werden somit 
gleich viel Molekeln Silberchlorid, Silberbromid und Silberjodid ge- 
bildet. Dieses Resultat steht in Kinklang mit den auf S. 138 gezogenen 
Schliissen, und wir sind in der Tat berechtigt, Reaktionsgeschwindig- 
keit und Wanderungsgeschwindigkeit der, den Niederschlag bilden- 
den Ionen in der erwihnten Weise in Beziehung zu bringen. 

Interessieren mufste jetzt besonders die Feststellung, ob nicht 
vielleicht beim Silberoxyd die, im Verhiltnis zur Wanderungs- 
geschwindigkeit zu niedrige Steighéhe darauf zuriickzufiihren war, 
dafs bei Niederschlaigen mit mehrwertigen Anionen der Niederschlag 
dichter war, wie bei denen mit einwertigen Anionen. Ebenso wurde 
nach dieser Richtung untersucht ein anderes Silbersalz mit mehr- 
wertigem Anion: das Silberorthophosphat, dessen Steighdhe sich zu 
derjenigen des Silberbromids wie 10.5:21.8 mm verhielt. Dafs die 
Ausscheidung des Silberphosphats eine weit dichtere war, konnte 
schon mit blofsem Auge erkannt werden. Die Tabelle 13 ergibt 
die Resultate der Messungen. 


Tabelle 13. 
| Die des | 
Versuch | Salz abgeschiedenen Analyse Nifundierende Lésung 
| Ag in Gramm gewandten 
Niederschlages 
la AgBr | 0.0064 g 34.8 mm | ‘yon. KBr Loésung 
ib | Ag,O | 0.0069 g 49.6 mm 1), n. KOH-Lésung 
2a AgBr 0.0217 g 21.8 mm n. KBr-Lésung 
2b Ag,O 0.0271 g 32.5 mm n. KOH-Lésung 
2e Ag,PO, 0.0170 g 10.5 mm nm. diquival. K,PO, 


Die abgeschiedenen Silbermengen Kol. 3 beziehen sich auf die, 
in gleichen Zeiten in den in Kol. 4 angegebenen Niederschlags- 
héhen enthaltenen Mengen Silbers. Es ist bemerkenswert, dafs die 
bei sehr verschiedenen Steighéhen abgeschiedenen absoluten Siber- 
mengen beim Silberoxyd und Silberbromid nicht sehr verschieden ist. 
Beim Phosphat ist anscheinend eine Abweichung zu beobachten, 
deren Ursache wahrscheinlich in der teilweisen Wiederauflésung 
des ausgeschiedenen Silberphosphats zu sehen ist; dieses konnte 
aber nicht sicher entschieden werden. 
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Was nun die Theorie der hier ermittelten Beziehungen zwischen 
der Geschwindigkeit der Niederschlagsbildung und der Wanderungs- 
geschwindigkeit der lonen betrifft, so wurde schon erwiahnt, dals 
die Theorie der elektrolytischen Dissoziation hier nicht ausreicht. 
Die auf Grund dieser Theorie aufgestellte Formel von NeErnst hat 
vermuten lassen, dafs der Einflufs beider Ionen auch fir die Diffussion 
unter Niederschlagsbildung in Betracht kommen sollte. Es zeigt 
sich aber nur ein Eintlufs des den Niederschlag bildenden Ions der , 
diffundierenden Lésung. 

Ein solcher Einflufs einzelner Ionen wurde iibrigens schon | 
mehrfach beobachtet. So haben Buake! und KAHLENBERG? a. 
darauf hingewiesen, dafs fiir die physiologische Wirkung eines Salzes 
wut den Organismus oft einseitig die Wertigkeit des einen Ions von 
mafsgebender Bedeutung ist. 

Kine liangst bekannte und genaue untersuchte Tatsache ist 
der Kintlufs des einen Ions bei der Fallung kolloidal geléster Stoffe 
durch Klektrolyte (ScuuLzE,* LinpNER und Picron®, Harpy, 
Sprinc,’ von Meyer und Lorrermoser,® BopLANDER’®). Es hat sich 
gezeigt, dals das Ausfallen kolloidaler Lésungen immer von einem 
lon des fiillenden Salzes abhiangig ist, und je nachdem die ent- 
sprechende kolloidale Lésung eine anodische oder kathodische Kon- 
vektion zeigt — also unter dem Einflufs des elektrischen Stromes 
zur Anode oder Kathode wandert (QuincKE,?° LinpNER und Picton’! 

Cornyn, SprinG'*) immer vom Kation oder Anion des entsprechenden 
Salzes beeintlulst wird. Zur Erklirung obiger Erscheinungen wurden 
von Harpy'* und Brepie!® statische, von zeitliche 


\ 
I 


' Zeitschr. phys. Chem. 2, 369. 

* Zeitschr. phys. Chem, 22, 497. 

* Journ. prakt. Chem. 25; 27. ’ 
* Bull. (Acad. Roy. Belg. 1887, 312. 4 
* Journ. Chem. Soe. London 67. 7 
Zeitschr. phys. Chem, 33, 380. 

’ Bull. CAcad. Roy. Belg. 1900, 483. 

* Journ. prakt. Chem. 66; 57. 

* Jahrb. f. Mineral. 93, 9. 

Pogg. Ann. 113, 573. 
'§ Journ. Chem. Soe. London 71, 568. 

Wired. Ann. 64, 217. 
& 
“Le. 
Anorg. Fermente, Leipzig, 
© Zeitschr. phys. Chem, 44, 129. 
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Vorginge angenommen. Falst man die Ausflockung’der Kolloide 
durch Elektrolyte nach HépER! als eine chemische Reaktion zwischen 
Kolloidteilchen und Ionen des Elektrolyten auf, so ist die Analogie 
zwischen derselben und der von mir untersuchten Niederschiags- 
bildung eine sehr grofse. Jedenfalls lafst sich auch eine &hnliche 
Annahme machen wie es Seitens FREUNDLICHs? geschehen ist. FREUND- 
uicH sucht die Ausflockung der Kolloide durch Elektrolyte durch 
Annahme einer lonendiffusion an der Grenzfliiche zweier Phasen, an 
welcher eine elektrische Doppelschicht besteht, zu erkliren und gibt 
durch die Annahme, dafs die Oberfliche des kolloidal gelisten 
Stoffes die EKigenschaft besitze, die Wanderungsgeschwindigkeit des 
einen Ions, desjenigen mit entgegengesetzter Ladung, zu beschleunigen, 
eine recht plausibles Bild obigen Vorganges. Machen wir diese 
Annahme, so wiirde der Vorgang in unserem Falle etwa der folgende: 

Stelle ich ein Réhrchen mit der Gelatinelésung (also z. B. 
silbernitrathaltiger Gelatine) in ein zweites Salz (z. B. Chlornatrium) 
ein, so diffundiert das Salz von Orten héherer zu solchen niederer 
Konzentration. In dem Augenblicke aber, in welchem es in die 
Gelatine eintritt, wird im oben genannten Beispiele das Cl Ion der 
diffundierenden Lésung durch das Ag*-Ion in der Gelatine ange- 
zogen. Es eilt mit einer seiner Wanderungsgeschwindigkeit propor- 
tionaler Beschleunigung voraus und verbindet sich mit dem Silberion 
zu Silberchlorid. Das zweite Ion wirkt auf diesen Vorgang nicht 
hemmend, weil dieses Ion ja ein anderes, entgegengesetzt geladenes 
vortindet, mit welchem es sich in demselben Augenblicke verbindet. 


ll. Uber Reaktionsgeschwindigkeiten in heterogenen Systemen. 


Herr Prof. Trause machte mich darauf aufmerksam, dals es 
sich bei den vorliegenden Versuchen um Messung einer Reaktions- 
geschwindigkeit in einem heterogenen Systeme handle, dafs daher 
die Bestimmung der Abhingigkeit der Niederschlagshéhe von der 
Zeit, ein besonderes Interesse beanspruchen kénnte. Da indessen 
die vorhergehenden und weiter folgenden Versuche mich sehr lange 
in Anspruch genommen haben und bei Bestimmung der Reaktions- 
geschwindigkeit Untersuchungen im Thermostaten unerlalslich waren, 
da auch Herr Prof. Trause selbst die Absicht hat, nach vorliegender 


' R. Héser, Physikalische Chemie d. Zelle u. Gewebe, Leipzig 1902, Enorr- 
MANN. S. 169. 
"Le 
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Richtung dié Versuche auszudehnen, so begniigte ich mich damit, 
einen vorlaufigen Versuch auszufihren, welcher, obwohl die Messungen 
bei Zimmertemperatur geschahen, doch schon zu dem interessante) 
Ergebnis gefiihrt hat, dafs die hier vorliegende Reaktionsgeschwindig- 
keit der Chlorsilberbildung der Diffusionsgeschwindigkeit nach dem 
Gesetze von Fick! proportional ist. 

In der folgenden Tabelle 14 enthalt die erste Kolumne die 
Zeit in Minuten nach Beginn des Versuches, in welcher die Ab- 
lesung erfolgte. Kolumne 2 enthdlt die Héhen. Ich habe die 
Messungen durchgefiihrt am Silberchorid, welches aus einer nor- 
malen Chlorkaliumlésung in einer 5°/, igen Silbernitratgelatine, die in 
15.5 Gelatinelésung 0.3399 g Silbernitrat enthielt, entstanden ist. 


Tabelle 14. 

| , 
Ablesung Zeitdauer des Versuches bis | Hohe in | oe 

zur Ablesung in Minuten ¢ Millimetern h | t 
I 115 7.9 | 0.543 
2 263 11.8 0.529 
3 1411 27.2 | 0.524 
4 15538 28.9 0.538 
2875 38.5 0.528 
6 4212 46.3 0.509 
7 8544 65.5 0.502 


In Kolumne 3 sind die Quadrate der Niederschlagshéhen durch 
die Zeiten dividiert. Wie man sieht, ist dieser Quotient hinreichend 
kontant. 

Die Niederschlagshéhen sind somit den Quadratwurzeln 
aus den Steighéhen proportional. (Gesetz von Fick.) Es ist 
bemerkenswert, dafs Morsk und Prerce (l. c.) in bezug auf die Ge- 
schwindigkeit der Ringbildung beim Silberbichromat zu dem gleichen 
Ergebnisse gelangt sind, wenn auch auf einem, wie mir scheint, etwas 
zu umstindlichem Wege. 


Die vorliegende Arbeit wurde in den Riumen des physikalisch- 
chemischen Laboratoriums der Technischen Hochschule zu Berlin 
ausgefihrt. Es sei mir auch an dieser Stelle vergénnt, meinem 
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hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. J. Travupe fiir den regen 


Anteil, den er an meiner Arbeit nahm und die fortwihrende An- 
regung aufs herzlichste zu danken. 


Anmerkung: von Prof. J. Travse. Die hier festgestellte Abhingigkeit 
einer Reaktionsgeschwindigkeit der Niederschlagsbildung ledig- 
lich von der Geschwindigkeit der Diffusion der betreffenden 
Ionen ist von besonderen Bedeutung in Hinsicht auf die neueren Versuche 
von Brunner und die Theorie von Nernst iiber Reaktionsgeschwindigkeiten 
in heterogenen Systemen (vergl. Zeitschr. phys. Chem. 47 (1904), 52). 

Es scheint mir aber, dafs die Beziehung von Reaktionsge- 
schwindigkeiten und Diffusionskoeffizienten bezw. Wanderungs- 
geschwindigkeiten sich keineswegs nur auf heterogene Systeme 
erstreckt. Es diirfte von besonderer Bedeutung sein, Versuche 
dariiber anzustellen, inwieweit die Geschwindigkeitskoeffizienten 
k der Guippera-Waaceschen Gleichung in homogenen Systemen auf 
einfache Diffusionskoeffizienten zuriickzufiihren sind. Dariiber 
gedenke ich Versuche zu unternehmen. 

In bezug auf die beschriebenen Strukturen, méchte ich die physio- 
logische Bedeutung noch besonders hervorheben und darauf hinweisen, dafs 
die Bildung der Netz- und Wabenwinde in einem Gel sehr wahr- 
scheinlich ein ganz analoger Vorgang iat, wie die Bildung der 
bier beschriebenen Strukturen. 

Da Niederschlagsbildungen in den Zellwandungen und anderen Teilen 
der Organismen nicht selten sind und namentlich in toxikologischer Beziehung 
ein erhebliches Interesse beanspruchten, so verdient auch die Feststellung, dafs 
die Geschwindigkeit der Niederschlagsbildung nur von der Wanderungsge- 
schwindigkeit des in den Niederschlag eintretenden Ions abhiingt, die Beach- 
tung der Physiologen, um so mehr, als dieser Satz wahrscheinlich doch zu 
verallgemeinern sein diirfte. Prof. J. Trause, 


Berlin- Charlottenburg, Phystkalisch-chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. April 1904. 
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Uber basische Quecksilbersalze. 


Von 
Auvin J. Cox. 


Mit 8 Figuren im Text. 


Einleitung. 
Bei einer Untersuchung, die K.M.K. folgender Ketten zu messen: 


(1) Hg | HgCrO,, n.CrO,| NE.=a 
(2) Hg | HgCrO,, 0.1 n.CrO, | N.E. =a 
(3) Hg | HgCrO,, 0.01 n.CrO, | N.E. = 2 


stellte es sich als unmdglich heraus, ein Gleichgewicht des depola- 
risierenden HgCrO, mit einer bestimmten CrO,-Konzentration zu 
erlangen. Es ergab sich nimlich, dafs beim Schiitteln einer Lésung 
von bestimmten CrO,-Gehalt mit HgCrO, als Bodenkérper, die CrO,- 
Konzentration ab- oder zunahm, je nachdem die CrO,-Konzentra- 
tion gréfser oder kleiner als 0.7 n. war. Mit andern Worten, im 
Falle (2) u. (3) wurde der Bodenkérper HgCrO, nach folgender 
Gleichung unter Bildung eines basischen Salzes hydrolysiert 


3HgCrO, + 2H,O 3HgO.CrO, + 2(CrO,.H,0). 


Da das zuerst gebrauchte Quecksilberchromat nicht rein war, 
sondern etwas basisches Salz, 3HgO.CrO,, enthielt, so war bei Kette 
(1) Gelegenheit gegeben, dafs sich unter dem Einflusse der starken 
CrO,-Lésung mehr neutrales Salz bildete, entsprechend der Reaktion 
von rechts nach links bis zur Herstellung der Gleichgewichtskon- 
zentration 0.7 n. CrQ,. 

Wie wir spiiter sehen werden, existiert nur ein basisches Salz, 
8HgO.CrO,, und die Hydrolyse des Neutralsalzes HgCrO, unter dem 
Kintlufs von H,O verliuft nach folgender Gleichung in zwei Phasen, 


(1) 38HgCrO, + 2H,O ~* 3HgO.CrO, + 2(CrO,.H,O) 
8HgO0.CrO, + H,O 3HgO + CrO,.H,0. 


a 
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In der Literatur sind bisher eine gréfsere Anzahl basischer 
Salze angefiihrt, welche jedoch héchst unwahrscheinlich sind. Dammgr ! 
z B. faihrt nicht weniger als sechs basische Quecksilberchromate an: 


(1) 2HgO.CrO, 
(2) 3HgO.CrO, 
(3) THgO.2CrO, 
(4) 4HgO.CrO, 
(5) SHg0.CrO, 
6) 6Hg0.CrO,. 


Aber die Existenz derartiger Salze ist schon in der Alteren 
Literatur angezweifelt worden. So sagt z. B. Freesx?: ,,Die Exi- 
stenz eines */,-chromsauren Quecksilberoxyds, das von GruTHER* 
beschrieben worden, ist nach meiner Ansicht in Frage zu stellen‘. 

So lange man keine Methoden hatte, um derartige Salze zu 
isolieren und als Individuen zu erkennen, konnte es geschehen, dals 
man Gemische fiir homogene chemische Verbindungen ansah, und 
die Analyse solcher Gemische konnte Formeln liefern, welche dem 
Gesetze der multiplen Proportionen, wenn auch oft mit unwahr- 
scheinlich hohen Molekularkoeffizienten, entsprachen. 

Ein Mittel, um derartige Probleme zu lésen, ist, wie auch 
schon W. und Franx B. Kenrick‘ vor einigen Jahren 
gezeigt haben, die Anwendung der Phasenregel. Sie erlaubt nicht 
nur eine Klassifikation derartiger Salze, sondern sie gibt uns auch 
eine Methode zu ihrer Darstellung in reinem Zustande an die Hand. 

Wir wollen die Phasenregel auf einen bestimmten Fall an- 


wenden und benutzen sie in folgender Form: 


Komponenten — Phasen + 2 = Freiheiten, 


Das Gleichgewicht: 
3HgCrO, + 2H,O ~* 3HgO.CrO, + 2(CrO,.H,0) 


reprisentiert ein System von drei Komponenten, HgO, CrO,, H,O. 
Es mufs daher beim Vorhandensein von 4 Phasen in einem voll- 


' Dauuer, Handbuch der anorg. Chemie, Bd. 3, 8. 554. 

* Pogg. Ann. 140, 82. 

§ Ann. Chem. Pharm. 106, 244. 

* Trans. Roy. Soc. Canada {|2) 7 (1901), 35; Journ. phys. Chem, 7 


(1903), 259. 
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stindigen Gleichgewichte sich befinden, und dies ist der Fall beim 
Vorhandensein von neutralem Salz, basischem Salz, Lésung und 
Dampf. Bei Festlegung tiber die Temperatur ist es invariabel, so 
dals die Lésung eine bestimmte unverinderliche Zusammensetzung 
zeigen muls. 

Wenn wir zu dem 4-Phasen-Systeme Wasser hinzufiigen, so 
kann sich also die Lésung nicht andern, sondern es verandert sich 
vielmehr zuniichst lediglich die Zusammensetzung des Bodenkérpers, 
welcher ein Gemisch von neutralem und basischem Salze ist, indem 
die relativen Mengen dieser beiden festen Phasen sich verschieben; 
und zwar nimmt die Menge des neutralen Salzes ab. Ist nun so 
das neutrale Salz und damit 1 Phase verschwunden, dann tritt eine 
Freiheit auf, das System ist univariant und wir kénnen nun die 
Konzentration der Lésung so lange findern, bis eine neue feste 


Phase erscheint. Als solche tritt in unserem Falle festes HgO auf, 
entsprechend der Gleichung 


3HgO0.CrO, + H,O 3HgO + CrO,.H,O. 


Man kann also bei allmahlicher Verdiinnung an der Konstanz 
der Lésungskonzentration erkennen, dafs zwei feste Phasen, d. h. 
zwei chemische Individuen am Boden liegen, und das Verdiinnungs- 
intervall, in dem die Lésungskonzentration variabel ist, kennzeichnet 
das Vorhandensein eines chemischen Individuums am Boden, so 
dafs man so die einzelnen Individuen systematisch aufsuchen und 
isolieren kann. 

Um die existierenden basischen Salze unter Benutzung dieser 
Theorie festzustellen, wurden folgende Experimente mit HgCrQ,, 
Hg(NO,),, HgSO,, HgF,, HgNO,, Hg,SO, ausgefihrt. 


Methode der Analyse. 


Die basischen Salze des Quecksilbers sind im allgemeinen 
amorph und unléslich; allein die Méglichkeit, sie durch Waschen 
mit H,O zu reinigen, ist besonders wegen der Hydrolyse ausge- 
schlossen. Nur in speziellen Fillen, in denen die Zusammensetzung 
der Niederschliige durch solche Behandlung nur sehr langsam verindert 
wird, ist dies Verfahren erlaubt. Beim basischen Merkurichromat z. B. 
wiirde das Waschen mit Wasser nur einen unmerklichen Siure- 
verlust zur Folge haben, wihrend es bei Nitrat und Sulfat iiber- 
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haupt nicht anwendbar ist. Die Analyse ist mit keinen besonderen 
Schwierigkeiten verkniipft. Es war vollstindig gentigend, eine ge- 
wisse Menge des Niederschlages herauszunehmen, bevor derselbe 
hydrolysiert zu werden begann. Er wurde entweder gar nicht ge- 
waschen oder héchstens mit Saiure von Gleichgewichtskonzentration. 
Darauf wurde er zwiscben Fliefspapier abgeprefst und an der Luft 
oder, wenn er sich nicht veranderte, im Luftbade bei fast 100° ge- 
trocknet. Die Quecksilberbestimmungen wurden simtlich elektro- 
lytisch gemacht. Die allgemeine Methode war folgende. In eine 
50 cem Platin-Schale wurden 0.2 bis 0.5 g Hg-Salz hineingewogen 
und mit so wenig wie méglich ca. 10°/, HNO, versetzt. Hiaufig 
wurde auch an Stelle derselben die Siure des entsprechenden Salzes 
hinzugefigt. Dann wurde verdiinnt und mit 0.1—0.2 A. bei ge- 
wohnlicher Temperatur ca. 14 Stunden lang elektrolysiert. Nach Be- 
endigung der Elektrolyse wurde zunichst ohne Stromunterbrechung 
mit H,O ausgewaschen und der Niederschlag noch einige Male mit 
H,O nachgespilt. Nach dem Ablaufen des Waschwassers wurde 
der Quecksilberniederschlag so weit wie méglich von den Wasserresten 
durch Filtrierpapier befreit und schliefslich im Exsikkator getrocknet. 

CrO, wurde nach der wohlbekannten Methode durch Titrieren 
in H,SO,-Lésung gegen FeSO, bestimmt. 

N,O,, SO, und F konnten der hydrolytischen Salzspaltung 
wegen einfach durch Titration gegen sehr verdiinnte KOH (0.2— 
0.05 n.) vollstindig gemessen werden. Die Genauigkeit dieser letzten 
Methode tritt bei einer Priifung der Tabellen und Kurven dieser 
Abhandlung deutlich zu ‘Tage. Wenn die Saurekonzentration einer 
Lésung, welche ein neutrales oder basisches Salz als Bodenkérper 
enthalt, unterhalb eines gewissen Wertes, nimlich unterhalb des 
hydrolytischen Dissoziationsdruckes der Siiure des Salzes, gehalten 
wird, dann wird das Salz vollstandig in Siure und HgO gespalten. 
Es war daher erforderlich, die Titration mit sehr verdiinnter KOH 
mit Phenolphthalein als Indikator I auszufiihren. Ks wurde Sorge 
getragen, dafs die Hydrolyse eine vollstandige war, und dement- | 
sprechend wurden auch gut iibereinstimmende Resultate erhalten. 


I. Merkurisalze. 
a) HgCrO,. 


Zur Darstellung des neutralen Merkurichromats HgCrO, wurde 
HgO mit demselben Gewichte CrO, und Wasser gekocht nach einer 
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Vorschrift von GgeuTHER'. Das Produkt wurde durch einen Gooch- 
tiegel abfiltriert und mittelst Durchsaugens von Luft getrocknet. 
Nach gutem Durchmischen ergab eine quantitative Analyse folgende 
Werte. 
Get. 38.36°/, 33.40°/, CrO, 
66.6 °/, HgO als Rest. 


66.6°), HgO entspricht nach der Formel HgCrO, 30.9°/, CrO,, 
so dafs der Rest von 2.5°/, als freie CrO, aufzufassen ist. 

Die stufenweise Hydrolysierung der Neutralsalze wurde im 
Schiittelthermostaten ausgefiihrt und zwar, wenn nicht anders be- 
merkt, bei 50°, 


In den folgenden Tabellen bedeutet: 


W = Menge des Wassers, welche in die Flasche hineingegeben wurde, 
‘= Zeit des Schiittelns in Tagen. 
@ = Anzahl der Kubikzentimeter Lésung, welche zur Analyse 
herausgenommen wurden. 
R = Uberbleibende Quantitat der Lésung, welche dann wiederum 
verdiinnt wird. 
n= Titer von 1 ccm Lésung in Kubikzentimeter 0.1 n. FeSO 
resp. '/, n. KOH. 
m = Anzahl Mole Saure pro Liter. 
Hg = g Quecksilber in 1 ccm. Lésung. 
Hg = Mol Quecksilber pro Liter. 
q = Verhiltnis von HgO und Saurerest im Bodenkérper. 


Von den analysierten Salze (mit 33.4°/, CrO,, 66.6°/, HgO) 
wurden 38.085 g in eine 100 ccm Flasche hineingewogen. Die Re- 
sultate und Daten sind in folgender Tabelle enthalten. 


(S. Tabelle I, S. 151.) 


Wenn wir annehmen, dais in den Versuchen 1, 2, 3, 4 je die- 
selbe Hg-Menge in die Lésung iibergegangen war, wie in 5, was 
theoretisch notwendig ist, so ergibt sich die Zusammensetzung des 
Bodenkérpers, nachdem er aufgehért hat CrO, abzuspalten, indem 


' Geurner, Ann. d. Chem. 106, 244. Nach der Theorie sieht man leicht 
ein, dafs eine rationelle Vorschrift nur die Bedingung enthalten sollte, nicht 
mehr Wasser zu nehmen, als dafs die iibrig bleibende CrO, eine mindestens 
0.7 n. CrO,-Lésung bildet (s. S. 146). 
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Tabelle I. 
Nr.| | n m | 
1/20) 6/10 10) | 0.74 | — 0.0745 8 : 2.876 
= 
2 |20| 1|20| 10|/% | — 3 : 2522 $8 
90.40 
g 20 20| | 0.69 — |0.0745) 8 : 1.990 ® 
| 20.52 aa 
4/20) 2 10 8 10.70 | — |0.0745| 3 : 1.64 
95 | | | | 
6 | 10) 2/10 30) g | 0.73 | 0.0149 0.0745 1460 ™ 
6 | 10) 2/10 30) | 0-706 0.0149 0.074 
we | 
| | = 
7/10) 2/10 80) 0.0148 0.074 1.09 
| Bara | 
| | | 
8 3/10 0-64 (0.0121 0.0605 3 :100 22 
| at 
9 |10| 10| | 0475 | 3: 1.00 
| | | 
| | | | £E5 
10 | 10} 2| 10) 30; 2 | — | 8 : 100 
= 
| = 
} } 
11/25) 5 | 10/45) & 0.216 (0.0078 0.0039) 3 : 1.00 
| | 
| | ly | | 


1 Die n- resp. m-Werte sind ein wenig schwankend, in deutlicher Ab- 
hingigkeit von ¢: das hydrolytische Gleichgewicht stellt sich offenbar erst 
ziemlich langsam ein, da ein fester Stoff beteiligt ist. 


man von der urspriinglich angewandten Menge festen Salzes ie 
herausgelésten Quanta von CrO, und HgO abzieht, zu 


HgO = 86.3°/, 
CrO, = 13.7°/,, 


was mit der Formel 3HgO.CrO, gut iibereinstimmt. Nach dem 
letzten Versuche 12 wurde die Mutterlauge abgegossen, der Boden- 
kérper zwischen Fliefspapier abgeprefst und im Luftbade bei 50° 
getrocknet. Eine Analyse dieses Salzes ergab: 


Hg = 79.4, resp. HgO = 85.75 
CrO, = 13.95. 
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In einer zweiten Versuchsreihe wurden von dem oben analysierten 
Salze 25.00 g in eine 100 ccm Flasche hineingewogen. Die Resul- 
tate und Daten sind in folgender Tabelle enthalten. 


Tabelle II. 


q 
Nr Wot n m Hg | He 
| lHgo: cro, 
1 283 05 183 10 72086 | 8: 2.49 
| 
2 10/2 | 10) 19 0-720 — (00745 | 3 : 222 
ai 
8/10 1 10/10) 25508 | — [0075 | 8:195 
| 
410 1 10 10 93505? (0698 — (0.0745 | 3 : 1.68 
26 
5 10 8 | 5 1B (070 — (0075 | 8 :139 83 
| Nn 
6 10 2 10 15 0.0149 0.0745 1:15 
| 17.80 | 


2 5 | 20 | 0.58 (0.0102 0.051 38:1 


-1 
~" 


17.28 | 
8 10 2 5 2 0.871 0.0045 | 0.0225 | 8:1 : 
} 
| 
9 5 4 5 2 8 214 (9306 (0.0030 |0.015 | 3:1 
| WN 
7.59 
10, 5 2 | (0.254 | 0.0024 | 0.012 8:1 SA 
| 4.59 | § 
11 | 15/2 10 30 2 4.57 (0.154 0.00072 0.0036 
- 2 1.33 | 
12 60 8 40 = 133 |0.0440 0.0002 0.001 | 3:1 $8 
. 0.43 | | 
138 50 8 25 (0.0144 0.0001 0.0005 | 3:1 
0.14 | 
14 75 8 70 85 (0.0047 0.00003 0.00015 3:1 
16 7 5 10 0 0.00187 — | 8:1 
| | 
16 110° 2 0 | o.000121 — | — | 8 30.9994 
| 
| — | — | 8 :0.9988 Vz 


Auch aus diesen Versuche ergibt sich die Zusammensetzung 
des Bodenkérpers aus Versuch 15, berechnet aus der angewandten 
und den herausgelésten Quantitaéten, zu 
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HgO = 86.4°/, 
CrO, = 13.5°/,. 


Eine direkte Analyse des Bodenkérpers nach Beendigung des 
Versuches 15 ergab die Werte 


Hg = 79.3°/,, resp. HgO = 85.6°/, 
CrO, = 13.25°/, 13.37°/,. 


Um eine etwas sorgfiltigere Untersuchung des Gleichgewichtes: 


3HgO.CrO, + H,O = 3HgO + CrO,.H,O 
auszufiihren, wurde folgender Versuch gemacht. 
Von dem analysierten Salze (s. 8.150) wurden 19.0425 g in eine 


100 cem-Flasche hineingewogen. Die Resultate und Daten sind in 
folgender Tabelle enthalten. 


Tabelle IIL. 


| 
| | q 
Nr. Ri n m Hg 
| | HgO: CrO, 
1 110) 4/100) 10 0.37 0.0090 | 0.045 8 : 100 48 5+ 
| | | | | 
2/100 7 10 | 0.0342 — 1.0038 
8 500) 8/450) 60 0.00071. 81.0073 35 
4 450 3 500; 10 29-9036 | 3 :0998 
0.0040 | | | 
2 = 
5 500 — 0.0046 | 0-00015 | 8 : 0.962 
| 
6|—j| 14] 50| —| 0.0040 0.00013. - | 8 : 0.950 
40) — 0.0040 | 0.00013 4 | $ : 0643 
9 — 8) 80 — ¥ 0.0046/ 0.00015 | 8 VES 


In den Versuchen 6, 7, 8, 9 wurde das Gleichgewicht nicht 
wie bisher durch Hydrolyse, sondern durch Schiitteln von HgO und 
CrO, in den angegebenen Verhiiltnissen erreicht. Die Zeit, welche 
bei diesen letzten Versuchen zur Erreichung des Gleichgewichtes 
notwendig war, ist ungefihr proportional dem Verhiltnisse HgO : CrO,, 
und zwar deshalb, weil sich eine Schicht basischen Salzes um die 
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HgO-Kérner herumlegt und so die chemische Einwirkung ver- 
zogert. 

Nach Versuch 3 wurde etwas Bodenkérper herausgenommen 
und wie oben analysiert. | 


Hg = 79.25°), resp. HgO = 85.5°/,. 


Es wurde nun der Kinflufs der Temperatur auf das Gleichgewicht 
3HgCrO, + 2H,O ~ > 3Hg0.Cr.0, + 2(CrO,.H,0) 


untersucht und es ergab sich, wie vorauszusehen war, dafs die Hydro- 
lyse mit steigender Temperatur stark zunimmt. 

A. bei 25°. 

Von dem analysierten Salze wurden 10.6 g in eine 100 ccm 
Flasche hineingewogen. Die Resultate und Daten sind in folgender 
Tabelle enthalten. 


Tabeile IV. 


| Hg0:Cr0, 


| 2 feste Phasen 
, | 0.0071 
18.60 0.456 3 :1.88tam Boden in 


| | wechselndem 
2 25 6 5 40 13.58 0.456 0.0068 | 0.034 38 : 1.26 Mengenverhiilt. 


Nr. Wi ¢ G R n | m 


0.0355 


1 feste Phase 


11.84) 
1.00} am Boden. 


11.98) 


0.400 | 


Der Bodenkérper wurde mit 0.1 n.-CrO, Lésung ausgewaschen. 
abgeprefst und an der Luft getrocknet. Die Analyse ergab folgende 
Werte: 

Hg = 78.75°/, resp. HgO = 85.0°/,. 


B. bei 15°. 

Von dem analysierten Salze wurden 12.4 g in eine 100 ccm 
Flasche hineingewogen. Die Resultate und Daten sind in folgender 
Tabelle enthalten, welche uns eine geringere Hydrolyse als bei 25° 
anzeigt. 


Tabelle V. 


| q 
HgO: CrO, 


Nr) Wi? | GiRi m Hg ag 


10.72 | 2 feste Phasen 


1 50; 8 | 15} 35 10.73 | 0-359 0.0041? 0.02 | 8 : 1.52 am Boden 
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Um zu zeigen, dafs die Zusammensetzung dieses basischen 
Salzes von der Temperatur unabhingig ist, wurde folgender Ver- 
such gemacht. 

10 g HgCrO, wurden mit 50 ccm H,O sechs Stunden lang am 
Riickflufskiihler gekocht. Der Bodenkérper wurde dann mit kochender 
0.1 n. CrO,-Lésung ausgewaschen, die stark genug war, um eine 
Hydrolyse des basischen Salzes zu verhindern, aber nicht stark 
genug, um Neutralsalz zu bilden. 

Die Analyse des getrockneten Salzes ergab: Hg = 79.45°/, resp. 
HgO = 85.8°/,, ein Resultat, welches mit den bei 25° und bei 50° 
gefundenen Werten geniigend iibereinstimmt. 

Das basische Merkurichromat, dem also die Formel 3 HgO.CrO, 
zukommt, ist ein dunkelrotes Pulver. In folgender Tabelle gebe 
ich eine Zusammenstellung der Werte, welche uns die Zusammen- 
setzung dieser Verbindung anzeigt. 


Tabelle VI. 
‘Ber, | Aus Tab. I Aus Tab. II | 
fii " | bei 50° bei 50° | Aus | Aus | Bei 
yon'd.| Tab. II Tab. IV 
gO. Ver- Ver- | bei 50° | bei 25° | 100 
CrO, | diinng. | 
Hg, nach | Pern J | 
| | (79.3 79.3 18.15 19.45 
HgO (ber.) | 86.65 85.75 86.8 85.6 86.4 85.5. 85.0 85.8 
CrO, (ber.) 13.37 — | 13.7 — 18.5 | 14.5 14.2 
CrO, (gef.) | 13.95) 13.3 | | 


Wie berechnet. 


Wenn wir die Resultate in Form von Kurven darstellen, so 
liefern uns die Tabellen I, I], III, IV, V folgende Figur. 

Die vorhergehenden Experimente zeigen, dafs nur ein einziges 
basisches Merkurichromat als chemisches Individuum  existiert. 
Seine Zusammensetzung entspricht ganz gut der theoretischen 
Formel 3HgO.CrO, und den Analysen, welche seiner Zeit von 
FREESE ausgefiihrt worden waren. Es ist vielleicht interesant, 
darauf hinzuweisen, dafs wegen der Hydrolyse das basische Salz 
eine saure Lésung zum Gleichgewicht erfordert. 

Die friiher gefundenen basischen Chromate, welche man durch 
Behandlung von HgCrO, oder 3HgO.CrO, mit heifsem H,O oder 
mit heifser KOH erhalten hat, lassen sich nun an der Hand unserer 


|| 3 
A. 
~ 
: 
1 
<4 
tie 
q 
g 
4 
7 
a 
a 
a 
4 
| 
| 
| 


153 
Versuche erklaren. Die Produkte, welche man nach diesen Ver- 
fahren erhalt, sind im allgemeinen Gemische zweier einheitlicher 
Salze, nimlich von HgCrO, und 3HgO.CrO, oder von 3HgO.Cr0O, 


und HgO. 
Der ,,hydrolytische Dissoziationsdruck’* des CrO, aus den 
Quecksilberchromaten ist ziemlich bedeutend. Vermindern wir also | 


= + + + 
3 


/ 
—> Lunahme xderhasicatat im Bodenkorper 
“CrO;) 


Fig. 1. 


denselben in der Lisung durch Zufiigen von H,O oder KOH, so 
mufs etwas CrO, abgespalten werden und ein Produkt zuriick- 
bleiben, welches armer an CrQ, ist. 

Es ist demnach erklirlich, dafs die Zusammensetzung des 
Niederschlages auch von der Dauer des Auswaschens abhingt, und 
dafs die friheren Forscher Resultate erhalten konnten, welche sie 


| 
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zu Schliissen auf angebliche Verbindungen verfiihrten. Ferner er- 
klart es sich, warum fast niemals zwei Produkte von derselben Zu- 
sammensetzung erhalten werden konnten. 

Auf gleiche Weise lassen sich héchst wahrscheinlich noch eine 
sehr grofse Anzahl anderer basischer Salze, welche in der Literatur 
erwihnt sind, zuriickfiihren auf Gemische einer geringen Anzahl 
chemischer Individuen. 

Bisher wurde keine Riicksicht genommen auf die médgliche 
Existenz von labilen Zustinden. Es waren jedoch Anzeichen vor- 
handen, dafs das neutrale HgCrO, vor dem Abspalten von CrO, 
einen derartigen Zustand annehmen konnte. Eine besondere Unter- 
suchung bestiatigte auch diese Annahme. 

58.0 g HgCrO,, welches, wie wir gesehen hatten, 2.54°/, oder 
1.474 g CrO, Uberschufs enthalt, wurde in eine 100 ccm Flasche 
hineingewogen. Dann wurde noch reichlich CrO, (3.55 g) hinzu- 
gefiigt, um den ,,hydrolytischen Dissoziationsdruck** des CrO, aus 
dem Neutralsalze zu iiberschreiten. 

Die Resultate und Daten sind in folgender Tabelle enthalten. 


(S. Tabelle VII, S. 158.) 


Versuche 1—9 werden durch Figur | erliutert, in welcher die 
Punkte auf der Vertikalachse den Molgehalt der Lésung an CrOQ, 
darstellen. 

Es ist bisher gezeigt worden, dafs nur ein einziges basisches 
Merkurichromat existiert, und aus den Tabellen geht ferner hervor, 
dafs das neutrale Salz im Gleichgewichte mit einer sauren Lésung 
steht, und man kann daher auch umgekehrt sagen, dafs diese Salze 
zu ihrer Bildung stets saure Lésungen erfordern. 

Von diesem Gesichtspunkte aus ist es interessant, das Ver- 
hiltnis von Kaliummono- und -dichromat zu diesem basischen Salze 
zu betrachten. 

Lafst man Kaliummonochromat auf HgO einwirken, so tritt 
keine Reaktion ein. Hingegen bei Einwirkung auf Merkurisalze 
entsteht ein basisches Produkt. Das ist auch leicht erklarlich. Im 
letzteren Falle niimlich ist das Quecksilbersalz etwas hydrolysiert 
und die so entstehende freie Siure macht aus dem Chromat die 
schwache CrO, frei. Sobald nun die CrO,-Konzentration so stark 
wird, dafs sie den ,,hydrolytischen Dissoziationsdruck“ iiberschreitet, 
mufs sich basisches Quecksilberchromat bilden. 
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Tabelle VII. 


| q 
Nr.| Wi t|GiR n m H 
30.00 
1 50°38 5 45 30.02 1-006 0.0208 0.1 | 8:3 
| 
5/1] 4 0.907 0.0185 0.0922 3:3 
A 
| =| 
10 1, 5/50) B 2210 4.740 0.0145/0.072| 3 : 3 
22.12 
| 
5.1, 5, 50) 0.688 0.0142 0.071; 3 : 8 4 
18.56 | | § 
5 50 0.620 0.0182 0.066 3:8 - 
= 18.42 | | oa 
| | 
| 
| | 
5 5 50. 0.546 0.0111 0.055| 3 : 3 = 
| 2 
15.56 | | | 
5/1 5/50 0.522 0.0101 0.050, 3 : 8 3 
9 5/1) 5| 50 0-499 0.0098 0.049, 3 : 8 
=| ‘ 
10 | 16 6 | 60 | 343184 | 0.0180 0.065 2.52 
| | 
= = 
12 5| 70 |0-708| — | — | 8 : 2.06 n 


Kaliumbichromat andererseits verwandelt sowohl HgO als auch 
dessen lésliche Salze in basisches Chromat. So resultiert z. B. aus 
Hg(NO,), ein Niederschlag von der Zusammensetzung: 


Hg = 79.2°/, resp. HgO 85.4 
Cr,O, = 7.62°/, resp. CrO, 14.65. 


Ks ist also zweifellos, dafs hier das basische Salz 3HgO.CrO, 
vorliegt. 

Aus allen diesen Tatsachen geht hervor, dafs bei Anwendung 
von Monochromat, die nach der Tabelle erforderliche Gleichgewichts- : 
konzentration des CrO, nicht erreicht wird, welche das Auftreten 
des basischen Salzes bedingt, wihrend beim Bichromat dieser Wert 
0.000134 tberschritten wird. Jedoch ist er nicht so grofs, um das j 
Auftreten des neutralen Salzes zu veranlassen, d. h. <0.7 n. 


4 
| 
q 


159 


b) Hg(NO,),. 


Das Kanutpaumsche Priiparat, welches ich Anfangs brauchen 
wollte, erwies sich als ein Gemisch von neutralem und basischem 
Merkurinitrat. 


Die Analyse ergab: 


Gefunden: Ber. fiir Hg(NO,),: 


Hg 71.8 71.6 61.8 °/, 
NO, 24.94 25.08 
H,O 0.75 (als Diff.) 


Diese Analyse entspricht einem Gemische mit ungefihr: 


60.0°/, 38HgO.N,O, 
34.0°/, Hg(NO,), 
6.0°/, Hg(NO,),.H,0. 


Das reine Hg(NO,), wurde folgendermafsen dargestellt. 

Eine kleine Menge 50°/, iger HNO, wurde mit KanLpaumschen 
,Merkurinitrat“ gesittigt und bei 18° unter vermindertem Druck 
eingeengt. Es hatten sich lange, durchscheinende Kristalle gebildet, 
welche aus der Mutterlauge mdglichst vollstindig herausgenommen 
und zwischen Fliefspapier abgeprefst wurden. Die Kristalle werden 
an der Luft rasch feucht. Wenn sie zum Teil so in Lisung ge- 
gangen waren, wurden sie nochmals abgetrocknet und analysiert. 


Gefunden: Ber. fiir Hg(NO,),.H,0O: 

Hg 58.3 58.5 

NO, 36.54 36.25 

H,O 5.16 (als Diff.) 5.27 
100.00 100.00 


Dieses Salz stimmt in seinen Eigenschaften mit dem im 
DammerR! beschriebenen Quecksilbernitrat iiberein, dem er jedoch 
die Formel Hg(NO,),.'/,H,O gibt. 

Dieses Salz ist aufserordentlich léslich in H,O und seine ge- 
sittigte Lésung ist ein dicker Sirup. 


Dammer c., Il. 2, 5. 912. 
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Tabelle VILI. 


q 
Hg0:N,0, 
. 18.77 | 1.7198 | 2 feste Phasen 
1 4 10 | | 8 Boden 
16.50 16.52 1.6471 8.235 8 : 1.00 
9.70 | 
9 9.60 9.65 0.9081 4,515 3 : 1.00 


Von Kautpavums ,,Merkurinitrat“ wurden 117.3 g 
in eine 250 cem Flasche hineingewogen 


4 200 2 80120 1.85 0.12865 (0.6182 3: 1.00 
0.648 0.05916 | 
| 0.283 | 0.02506 | | 


< 1 feste Phase konstanter 
Zusammensetzung am Boden -> 


| 


190) 8 190112 9193 | (labile) | 9.01083 | 
al 0-154 | aac, | 0.01851 | A 
150 8 50 212 0.154 0.154 0.01813 20675 | 3 : 0.908 
| | 
9 0 30 0.159 0.01401 0.0700 3 : 0.900 
160 | | = 
ry | 2 
10 30 0.196 9.156 0.01882 0.0691 3 : 0.530 Seas 
0.156 om o 
| 
30 1.199 0.158 0.01406 0.0708 3:032 
12 0.1158 116 0.00989 0.0494! 3: 0.000 2 
0.1158 o 
E33 
13 | (23 9.072 0.00613 | 0.0806 :0.000 
| 0.0722 a 


Von dem analysierten Salze (Hg(NO,),.H,O) wurden 47 g in 
eine 100 ccm Flasche hineingewogen. Die Resultate und Daten 
sind in obiger Tabelle enthalten. 

Bei Versuch 10 und 11 wurden bestimmte Mengen HgO und 
HNO, zusammengeschiittelt, um das Gleichgewicht auch von der 
anderen Seite her zu erreichen. Wenn dieses eingetreten war, wurde 
die Zusammensetzung des Bodenkérpers aus der Menge HNO, be- 
rechnet, welche aus der Lésung verschwunden war. 

Versuch 12 und 13 zeigen uns, dafs unterhalb einer gewissen q 

7 HNO,-Konzentration kein basisches Salz gebildet wird, sondern 
~ HgO am Boden bleibt und nur etwas HgO in Lésung geht. 


| 0.288 0.02503 
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In Versuch 12 zeigte die Lésung bei ihrer Titration gegen 
KOH den Titer 0.1158 n. Es wurden darauf 2.75 g HgO hinzu- 
gefiigt und noch drei Tage lang geschiittelt. Diese Lésung zeigte jetzt 
den Titer 0.1153 n. Diese minimale Differenz ist wahrscheinlich 
darauf zuriickzufiihren, dafs das hinzugefiigte HgO eine Spur KOH 
absorbiert enthielt, wodurch etwas HNO, neutralisiert wurde. Auf 
gleiche Weise erkliren sich die beiden Werte in Versuch 13, in 
welchem der Titer der Lésung von 0.0723 n. nach dreitiigigem 
Schiitteln mit 2.1 g HgO nur auf 0.0722 n., also um 0.0001 n. zuriick- 
gegangen war. 

Aus den Daten der Tabelle VIIL lifst sich die Zusammen- 
setzung des Bodenkérpers nach dem Verschwinden des neutralen 
Salzes und vor dem Auftreten des Quecksilberoxyds nach Versuch 7 
berechnen. 

Hg 
NO, 


79.4), 
16.35°/,. 


Nach Versuch 3 wurde der Bodenkérper mit verdiinnter HNO, 
ausgewaschen. Diese HNO, war vorher mit HgO gesiittigt, so dals 
sie auch mit dem basischen Salze im Gleichgewicht stand. Ihr 
Titer war 1 ccm = 0.159 n. KOH. Darauf wurde der Bodenkérper 
zwischen Fliefspapier abgeprefst und dann eine zeitlang an der Lutt 
und schliefslich im Luftbade bei 95° getrocknet. Bei dieser Tem- 
peratur tritt kein merklicher Verlust ein. Die Analyse ergab: 


Hg=78.75 78.75 78.79, 
NO, = 16.25 °/,. 


Fiir das Salz 3HgO.N,O, ergibt sich: 


Theoretisch: Aus Tabelle VIII: - Direkt Gef.: 


Hg 79.4 79.4 78.75 %/, 
NO, 16.4 16.35 16.25 %/,. 


Dieses basische Salz ist ein schweres, weifses Pulver. 

Versuch 7 entspricht einem labilen Zustande der Lésung. 

Bei HgCrO, haben wir diesen Zustand fiir die Lisungen des 
neutralen Salzes kennen gelernt. Wie wir hier sehen, kann diese 
Erscheinung auch bei basischen Salzen eintreten. 

Es sollte nun untersucht werden, wie weit die Lésung ver- 


diinnt werden kann, ohne dafs HgO im Bodenkérper auftritt. Zu 
Z. anorg. Chem. Bd. 40. 11 
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diesem Zwecke wurde nach Versuch 9, Tabelle VIII, das Volumen 
durch Hinzufiigen von HNO, auf 225 cem aufgefillt. Bei weiterer 
Verdiinnung ergab sich: 


Tabelle IX. 


Nei Witliel Rl m He | He 
| 
225 8 60 165 0.261 0.261 3: 1.0 
455+ 
100 1 65 200 91823 3: 1.0 
0.123 
8 | 65' | 0.128 3 : 1.0 =o 
0.128 | =} = 
0.0963 | 3 
4 50 1 50 180 jogs 0.0964 8 :1.0 
50 l 0.156 0.156 | 3 0.96 am Boden 


In Versuch 5 wurde, als H,O von 15° hinzugefiigt war, an- 
fangs keine Hydrolyse bemerkt. Als jedoch bei 25° geschiittelt 
wurde, erschien HgO als neue Phase. Aus diesem Versuche kann 
man wohl den Schlufs ziehen, dafs, wenn eine metastabile Grenze! 
existiert, sie dicht bei diesem Werte liegen mufs, und zwar ergibt 
er sich aus der Verdiinnung des Versuches 4 zu 1 com=0.0754n. KOH. 

Die Gleichgewichte: 

3Hg(NO,),.H,O + H,O > 3HgO.N,0, + 4HNO,, 
3HgO.N,0O, + H,O 3HgO + 2HNO,. 
Verschieben sich natiirlich mit der Temperatur und die Gréfse und 


Richtung dieser Anderung kann man aus folgenden Tabellen ersehen: 
1. Fir 15°. 


Tabelle X. 
Nr. R | H He’ 
ANT. m 
| Hg0:N,0, 
| 2 feste Phas. 
8 1793 17-93 | 8-172 8 : <3)1] am Boden 
| am Boden 
0.136 , 0.01162 2 feste Phas. 
0.186 | | | | 098 am Boden 


' Morse und Pierce, Zetlischr. phys. Chem. 45, 589. — G. Jarre, Zettschr. 
phys. Chem. 43, 565. 
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Tabelle X (Fortsetzung). 


| q 
Nr. WitiGiR n m H Hg’ 
+38] 0.00998 0.0499 3 : 0.0 | < 1 feste 
| i | Phase am 
0.0738 | | | 0.0808 | 8 : 0.0 


Tabelle XI. 


| | He’ 


| 
0.2845 | | 2 feste Phasen 


| 
| 0.283 0.254 | | 8 | am Boden 
| | 0.230 | | 
0.1158 | | | feste Phase 
8 | 0-156 0.00989 0.0494 3 am Boden 
| 
0.0723 | | ine 
4) | 8] — | 0.0 


Die Resultate aus den Tabellen VIII, IX, X und XI werden 
in folgender Kurventafel noch einmal anschaulich zusammengestellt. 

Aus der Kurve ersieht man, dals bei 25° neutrales und 
basisches Quecksilbernitrat im Gleichgewichte stehen mit einer 
Lisung, welche 18.715 n. ist in Bezug auf NO,, welche sowohl aus 
HNO,, wie auch aus Merkurinitrat stammt. 

Wieviel davon freie HNO, ist, lafst sich nicht ohne weiteres 
feststellen, da viel NO, in Gestalt von teils neutralem, teils basischem 
Hg-Salz vorhanden ist, deren Konzentrationsverhiltnis unbekannt ist. 
Ks ist aber ein Saureiiberschufs vorhanden, selbst wenn alles Salz 
als das nitratreichste angenommen wird. 

Bei 15° entspricht diesem Gleichgewichte eine Totalkonzentration 
der (H, Hg!/,)NO, von 17.93 n. 

Dem Gleichgewichte zwischen HgO und dem basischen Salze 
entspricht: 
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bei 50° eine Konzentration des (H, Hg!/,)NO, 0.284 n. 
» (H, Hg?/,)NO, 0.136 n. 


Mit anderen Worten, die Existenz von HgO allein als Boden- 
kérper bei den angegebenen Temperaturen ist nach oben begrenzt 
durch die angefiihrten NO,-Konzentrationen der Lésung. In ver- 
diinnteren HNO,-Lésungen wird HgO gelést, ohne dafs sich ein festes 
Salz abscheidet. 


Hy( N O 


| r t | 
nee 
IS? } ++ tot + —+— + 
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Lunahine derbaswitatim Bodankérper 
(- 

Fig. 2. 


Die Grenzen des basischen Salzes 3HgO.N,O, sind gegeben: 


bei 25° durch 18.715 n. und 0.159 n. 
» 15° , 17.930n. , 0.136 n. 


c) HgSQ,. 


Reines neutrales HgSO, wurde hergestellt, indem metallisches 
Quecksilber wiederholt mit konzentrierter H,SO, so lange einge- 
dampft wurde, bis alles in Merkurisulfat verwandelt war. Das 
Produkt wurde dann durch 7n. H,SO, auf dem Goochtiegel rasch 
ausgewaschen und so lange abgesogen, bis es vollstindig trocken war. 

89.2 g dieses Salzes wurden in eine 100 ccm Flasche hinein- 
gewogen und wie in den anderen Fiillen geschiittelt und zwar bei 
25°, Die Resultate und Daten sind in folgender Tabelle enthalten. 


Tabelle XII. 


q 
Nr. Wit*iGiR n m Hg Hg’ 
SO, 
6.88 60.2201 | 2 feste Phasen 
1 50 25 25 | (8485. | [1-108 | 8 :1.48 
2| 85 |8|40| 20 (2.827 | (0.060 | 8 :1.00 


3.45 2 4 461 51.484 O.717 0.03952 0.1976 3 :1.00 


23 
| 5 
0.792 
4 50 2 108 0.398 0.01958 0.0979 3: 1.00 g 3 
| | | | | | oo 
| | 0.0257 0.00016 | = 
5 100 | 8 ba 3 0.0259 0.0129 0.00011 0.0007 | 8 :1.00 - 5 
| | 
6 100 | 2 100 3 0.00648 0.00324 | :1.00 
0.00594 
100 4 108 0 — 8 :1.00 i 
N 
100 4.75 25 0.0018 0.00065 —  £— 8 :0.999]|2 feste Phasen 
| am Boden 
3 0.0012 0.0006 0.000038 0.00015 :0.998,. 
in wechselnd. 
10 | 00013 0.00065 — : 0.883) Mengenverh. 


Die Versuche 9 und 10 wurden angestellt, indem HgO und 
H,SO, in dem angegebenen Verhiltnisse zusammen geschiittelt 
wurden, um das Gleichgewicht auch von der anderen Seite her zu 
erreichen. 

Die Zusammensetzung des basischen Salzes, welches ein sehr 
schweres lebhaft zitronengelbes Pulver ist, wurde durch Analyse 
und Berechnung, wie folgt, gefunden. 
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Berechnet fiir  Berechnet aus | Direkt Gefunden 
8HgO.S0,* Tabelle XII | I II 
Hy 82.4 81.85 81.53 81.85 
HgO 89.0 88.5 88.5 
SO, 11.0 11.65 11.24 


* Dieses Salz ist unter den Namen Turbith oder Turpethum minerale 
bekannt. 


Wenn wir die Resultate in Form einer Kurve darstellen, so 
liefert uns die Tabelle XII eine Kurve von folgender Gestalt. 


Hy 

Hg st, SO, bed 258 | 

— 

= io 4 + 

a 

~ 2 5} + —* +— + + +— 

2 3 - + + i i 

+ + + $+ 
/ 2 3 


der Basicitét im Bodenkorper 
Fig. 3. 


Marnue! hat beobachtet, dafs dieses basische Salz 3HgO.SO, 
sich auch aus HgO und einer Fe,(SO,),-Lésung bildet. Diese Tat- 


' Compt. rend. 132, 1560. 
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sache zeigt uns, dafs die Konzentration der freien, aus Fe,(SO,), 
durch Hydrolyse entstandenen H,SO, mindestens ebenso stark ist, 
als diejenige, mit welcher der Turbith im Gleichgewichte steht, 
nimlich 0,00065°. 

Dieses Salz kann ebenso leicht aus HgO und H,SO,, wie 
auch durch Hydrolyse des Neutralsalzes dargestellt werden. Es ist 
uur erforderlich, HgO einige Tage lang mit einem Uberschuls von 
H,SO, zu schiitteln, deren Konzentration so grofs ist, dafs das 
HgO vollstaindig in das basische Salz umgewandelt wird und die 
Konzentration der zuriickbleibenden Mutterlauge zwischen den Gleich- 
gewichtskonzentrationen des neutralen (6.87 n.) und des basischen 
Salzes (0.00065) liegt. 

Es wurden zwei Bestimmungen ausgefiihrt und zwar bei 25°. 


Tabelle XIII. 


Analyse der Lésung nach Ein- 


Gewicht des cem der hin- Schiittel- 
= | stellung des Gleichgewichtes 
angewandt. zugef.6.20n. zeit 
gelben HgO ,H,SO, in Tagen Titer v. leem-Lsg. g Hg in 

| gegen KOH 1 cem Lag. 
3.50 
2 10.050 g 10.0 8 0.1256 


Daraus berechnet sich die Zusammensetzung des Bodenkérpers 
folgendermalsen: 


Versuch 1. Hg = 82.2°/, resp. HgO = 88.7°/, 
SO, = 11.3°/ 
100.0°/ 


Versuch 2. Hg = 82.4°/, resp. HgO = 89.0°/, 
SO, = | 1.0°/, 


Dieser letzte Wert stimmt genau iiberein mit dem Werte der 
theoretischen Formel 3 HgO.SO,. 

Die vollstindige Umsetzung zwischen zwei festen Phasen bei 
(Gegenwart einer fliissigen geht hiufig aufserordentlich langsam 


' Man kénnte eventuell auf diese Art die Hydrolyse von Sulfaten he- 
stimmen. 
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vor sich. Man sollte daher erwarten, dafs das basische Salz, 
welches durch Hydrolyse des Neutralsalzes hergestellt wurde, 
hei der Analyse etwas zu viel Siure, das aus HgO und Saure her- 
gestellte Priiparat jedoch etwas zu viel Hg zeigen sollte. Denn im 
ersten Falle werden unveriinderte Neutralsalzteilchen durch ein- 
schliefsendes basisches Salz vor der Einwirkung des hydrolysierenden 
Wassers geschiitzt und im letzten Falle lagert sich das basische 


| 

Fig. 4 


Salz als Schutzhille um unverinderte HgO-Partikel. Unsere Re- 
sultate zeigen aber, dafs die angewendeten Methoden Produkte liefern, 
deren Analysen zwar nicht absolut iibereinstimmen, welche aber 
praktisch als identisch zu betrachten sind. 

Eine sehr interessante Tatsache, welche sich aus simtlichen 
vorhergehenden Tabellen und Kurven ergibt, ist die aufserordentlich 
geringe Léslichkeit der basischen Salze im Vergleich zu den neu- 
tralen. 

Im Vorhergehenden wurden fiir die isolierten basischen Salze 
Kormeln aufgestellt. Ferner ergab sich, dafs die Hydrolyse simt- 
licher bisher behandelter Neutralsalze in zwei wohldefinierten Stufen 


‘ 
‘ 
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vor sich geht und dafs ferner basische Salze von allen méglichen 
Zusammensetzungen nicht existieren. 

Weiter wurde gezeigt, dafs ein Salz in einem labilen Zustande 
sich befinden kann mit einer Siiure, deren Konzentration geringer 
ist als die Gleichgewichtskonzentration. So ist es nicht ausge- 
schlossen, dafs wir gewisse Stufen der Kurve iiberschreiten kénnen 
und uns auf dem labilen Teile bewegen. Wir kénnen eventuell so 
weit kommen, dafs an Stelle der zu erwartenden Phase eine neue 
auftritt. 

Diese Méglichkeit wird durch Figur 4 erlautert. Beim <Auf- 
treten von labilen Zustiinden bewegen wir uns nicht mehr auf der 
Kurve der stabilen Zustinde A BD E£ sondern von B an iiber C 
nach E, wo in C die neue Phase autftritt. 

Die bisher gegebenen Daten entsprechen nur neutralen und 
basischen Salzen. Die Méglichkeit der Bildung saurer Salze ist je- 
doch nicht ausgeschlossen. Wenn man das Quecksilber, welches in 
der Lésung vorhanden ist, auf die Formel des siurereichsten am 
Boden liegenden Salzes zuriickfiihrt, so bleibt der Quecksilbergehalt 
in allen Fallen unter der Aquivalenz mit der Siure. Es ist also 
stets freie Siure vorhanden, und je konzentrierter die anwesende 
freie Saure ist, desto saurer ist auch das Salz, welches sich als 
Bodenkérper mit der Lésung im Gleichgewicht befindet. Man erkennt 
also hieraus die Richtung, in welcher die Existenzbedingungen saurer 
Salze zu suchen sind. 


d) HgF,. 


Quecksilberfluorid bildet kein basisches Salz. 

Die Versuche, welche mit H,F, ausgefiihrt wurden, waren etwas 
mit Schwierigkeiten verkniipft, da Glasgefifse nicht anwendbar sind. 
Fiir Versuche mit verdiinnter H,F, geniigten Guttaperchaflaschen, 
waihrend bei starker Siure eine 100 ccm Platinflasche benutzt wurde. 
Die verwendeten Pipetten waren mit Bienenwachs iiberzogen und 
dann kalibriert. Alle Versuche wurden bei 25° ausgefthrt. 

JAEGER! hat im hiesigen Laboratorium gefunden, dafs die 
Léslichkeit des HgO in verdiinnter H,F, proportional der Saure- 
konzentration ist. 

Er gibt folgende ‘Tabelle: 


1 Z. anorg. Chem, 27, 25, 
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enthielten in Auf 1000 cem Lésungsfiiissig- 
9.6 cem geldst keit g-Atome Hg berechnet' 
Hk Hg in g fand gefunden 
gefunden erechnet 

V.0242 0.06 4.5 
0.24 0.0475 0.0247 0.12 4.9 
O.1210 0.0629 0.285 4.5 

1.11 0.2247 0.1168 0.555 4.8 
2.17 0.4976 0.2586 1.085 4.2 


Zur Feststellung der Hydrolyse wurden 18.7 g Her, acht ‘Tage 
lang mit 80 ccm Wasser geschiittelt. 


Tabelle XIV. 


enthielten in 


Titer -y g-Atome Hg pro Liter berechnet ! 
cem gelést 
HF, He getunden 
gefunden berechnet* 
1.137 0.2297 0.1197 0.5685 4.7 
( ber.) | 


' Unter der Annahme, dafs HgO fquivalent H,F, sein sollte. 


Der letzte Wert, welchen JarGer in seiner Tabelle gibt, ent- 
spricht nur scheinbar einem Gleichgewicht. Ich habe bei meinen 
Versuchen gefunden, dafs dieses bei verdiinnter H,F, sehr leicht 
vorkommt. 

Die HgO-Kérner bedecken sich mit einer HgF,-Schicht, welche 
die fernere EKinwirkung der Siure verhindert. Eine verdiinnte H,F’, 
. B., welche drei Tage lang mit einem Uberschufs von HgO ge- 
schiittelt worden war, zeigte den Titer 1.283 n. gegen KOH. 
Nach lingerem mehrtigigem Schiitteln war er nur bis auf 1.257 n. 
herabgegangen. Es war immer noch im Verhiltnis zu dem vor- 
handenen HgO zuviel Saure in der Lésung. 

Die Langsamkeit dieser Reaktion: 


HgO + H,F, HgF, + H,0 


aber wurde umgangen, indem von Zeit zu Zeit etwas frisches HgO 
hinzugegeben wurde. Eine sehr hoch konzentrierte H,F, wurde 
untersucht, weil nach Analogie mit den anderen Salzen ein basisches 
Salz erwartet wurde. Nach jedem Zusatz von HgO wurde die Lésung 
analysiert, so dafs man gleichzeitig die Léslichkeit von HgF, in 
erhalt. 


a 


Tabelle XV. 


: aac | 
we lS = + Hg pro Liter ber. 
gef. | ber. ' 
ae 11.82 
1; 20 | 0 3.48 36.52 11.72 09-0000 0 0 
20 0/1937) 3 | 5.22 o1472 0.736 | 4.80 6.5 
3; O 0 5.60 l 3.48 27.82 “0 0.1365 O.6825 4.30 6.3 
| | | 7.63 
O 560) 3 | 3.48 24.34 7 64 0.1252 | 0.6265) 3.82 6.1 

5; 0 QO 11.20 2 3.48 20.86 4.97 0.0875 0.440 2.50 5.7 
Nachdem die Flasche von neuem gereinigt und getrocknet war, 
wurde sie beschickt mit 

6 13.6 46.0 0 — 848 56.12 539 — 

7,0 11.3 1 1.74 54.38 4.44 

8 0 | 1 1.74 52.64 3.24 | 

9 0 O 11.5 3.48 49.16 2.048 0.04045 0.2022 1.02 5.0 
10 0 7.8 2 3.48 45.68 1.309 0.02770 0.13885 0.65 4.7 
11; O 0 5.1 1 5.22 40.46 1.148 0.02456 0.1227 O.57 4.7 


' Unter der Annahme, dafs HgO fiquivalent H,F, sein sollte. 


Aus Nr. 11 ersehen wir, dafs, obwohl eine grofse Menge HgO 
zugesetzt worden war, die H,F,-Konzentration nur sehr wenig ab- 
genommen hat, und dafs der Wert sehr nehe bei demjenigen liegt, 
welcher durch Hydrolyse von HgF, resultiert. 

Ks ist augenscheinlich, dafs in diesem Punkte HgO und HgF, 
nebeneinander als Bodenkérper im Gleichgewichte sind. Jede Ver- 
diinnung der Lésung bewirkt eine Zunahme der HgO-Menge, wihrend 
durch Zusatz von H,F, die Hgk’,-Menge anwiichst. 

Es ist vorher gezeigt worden, dafs bei der Hydrolyse der Neu- 
tralsalze HgCrO,, Hg(NO,),, HgSO, die Lésung solange eine kon- 
stante Zusammensetzung hat, als zwei feste Phasen am Boden 
liegen. Verschwindet eine feste Phase, z. B. wenn das Neutralsalz 
vollig hydrolysiert ist, so nimmt der Gehalt an Hg und Sure pro- 
portional der Verdiinnung ab, bis eine neue Phase erscheint. Von 
diesem Punkte an bleibt der Gleichgewichtswert der Lésungskon- 
zentration wihrend der Verdiinnung wieder so lange konstant, bis 
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eine dieser festen Phasen aufgezehrt ist, von wo an wiederum das 
Hg, ebenso wie die Saéure proportional der Verdiinnung bis zur 
Konzentration O, resp. der Léslichkeit des HgO, abnimmt. 
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Zunahme XX der Bastctat un bodenkorper 


(Hg - x 
Fig. 5. 


Dieselben Erscheinungen sehen wir auch bei HgF,, nur dafs 
die mittlere Stufe ausfillt, weil — wenigstens bei 25° — kein 
basisches Salz existiert, wie uns auch Figur 5 zeigt. 

Man sieht, dafs bei verdiinnten H,F,-Lésungen das Verhiltnis 
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berechnet 
gefunden 
starken Siiurelésungen hingegen ist die Abweichung von der Kon- 
stanten ziemlich grofs, weil hier wie bei starken Elektrolyten im 
allgemeinen das Massenwirkungsgesetz nicht streng gilt. Denn das 
relative Lésungsvermégen der Siure nimmt mit steigender Konzen- 
tration ab. Diese Tatsachen werden durch folgende Figur itiber- 
sichtlich dargestellt. 


der Léslichkeiten von HgO und HgF, gleich ist. Bei 


4+—+4- + 
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08 WI 
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- ae — 
am 
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+ 
O4 4 | | | | 
+ ~+- 4 + 4 + T | ' 
+ 
Hg Hg O1gF, als Bodenk.) Hg als Bodenkorper. 
als Bodenkorper. 
—> Mol. pro Liter Losung. 
Fig. 6. 


HgF, kann links von der im Punkte A errichteten Vertikalen 
nur in labiler Form existieren, z. B. bei plétzlicher sehr starker 
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Verdiinnung der Lisung. HgO kann rechts von dieser Linie nur in 
mechanisch labilem! Zustande vorkommen. 


II. Merkuro-Salze. 


Zwischen den Fiahigkeiten der Merkuro- und der Merkurisalze, 
basische Salze zu bilden, scheint keine Beziehung zu existieren. 
Wihrend die von mir untersuchten Merkurisalze héchstens ein 
basisches Salz lieferten, kann dasselbe von den Merkurosalzen nicht 
gesagt werden. Die nachstehenden Versuche wurden simtlich bei 
25° ausgefihrt. 


a) HgNO,. 
Als Ausgangsmaterial zu diesen Versuchen wurde KauLBaum- 
sches Merkuronitrat benutzt. 
Kine Analyse ergab folgende Werte: 


Gefunden: Berechnet fiir HgNO,.H,O: 
Hg 71.5°/, 


81.1 g¢ des eben analysierten Salzes wurden in eine 100 ccm 
Flasche hineingewogen und, wie oben, untersucht. Die ausgefiihrten 
Versuche sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle XVI. 


| q 
Nr. Wi'tiGiR n | ™ Hg | Hg’ 
| Hg,O: N,O, 
1 50 30 45 10! | | 
2 50/2) 5 (1.856 | "1846 | 5 : 8 | 
> am Boden 
0.1888 | | 
0 10 50 1.850 1.850 0-943 5:8 
| 
| 0.2934) 0.0479 o- | 2 feste Phas. 
4 80 8 10 15 0-2980 0-289 | 5 


' Unter ,Mechanisch labil“ verstehe ich den labilen Zustand, dessen 
Umwandlung in den stabilen durch mechanische Hindernisse verzigert wird. 
Vergl. hierzu die Einwirkung von H,F, auf HgO 8S. 168. 

* Hier ist das Kristallwasser des Salzes (5 ccm) miteingerechnet. 
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Tabelle XVI (Fortsetzung). 


| q 
Nr. Wi t|iG eR n m Hg Hy’ 
Hg,O: N,O, 
1 feste Phase 
| | am Boden 
100 2 110 5 91579 5 22.5 
6 100 3 90 15 9:1100 9-079 A 
| | | | a £2 
7 50 2/5 60 Zo.076s 0.0765 — — 5 
| BRA | 9.1101 | | 5/ 
8/0 6 5 0.1107) ©1108 | 0.01606 0.0848 | 5 : 
9 50 2 5 50 20.0945 0.0945 — — | 5 34 
0 7 | 5 45 30.1054 0.1054 — — | 5 8 § 
11 0 12/40 5 0.1064 0.1064 0.01559 0.0779 5 
4 | 2 | 
12 | 100) 4 | 85) 80 | 0.0068) 0.0068) — — | & 4, | 
| 5 0.0070 | 
18 0 6 80 0 0.0069, — + | am Boden 
| 
$ 0.0017 oF 
14100 7 100 0 2 0.0017, — — 5 Phas. 
20.0015 0.0016 | wechs. Men- 


Kine gewisse Menge HgNO,.H,O wurde in sehr wenig ver- 
diinnter HNO, gelést und durch einen Uberschufs von starker KOH 
ausgefallt. Der schwarze Hg,O-Niederschlag wurde solange mit 
destilliertem Wasser ausgewaschen, bis er keine alkalische Reaktion 
mehr gab. Dann wurde er an der Luft getrocknet und als Aus- 
gangsmaterial bei der Bereitung der basischen Salze durch HNO, 
beniitzt. Die Daten und Resultate sind folgende. 


(Siehe Tabelle XVII, S. 176.) 


Diese Resultate stimmen ganz gut mit denjenigen tiberein, 
welche durch Hydrolyse des Neutralsalzes erhalten sind. 

Nach Beendigung der Versuche 3 und 13 in Tabelle XVI wurde 
vom Bodenkérper eine gewisse Menge A, resp. B herausgenommen, 
zwischen Fliefspapier abgeprefst und dann mehrere Tage lang in 
einem warmen Zimmer getrocknet. A ist ein weilses Salz, wihrend 
B eine gelblich-griine Farbe besitzt. 
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Tabelle XVII. 


= Gewicht ccm der q 
angew. 3.2 n. He.0: N.O 
Hg,Oing HNO, 
2 feste Phy 
A, 85.85 20 0 7 1010 5 0.105 0.105 0.01822 0.0911 5 Boden 
A, 0 0 15 141015 “0.104 0.105 0.0184 5 Mer 
A, 0 0 0 7.5 10 0.0975 0.975 5 :¢8,>%/,) senvert 
B, 25.1 10 0 5 40,0018 0.00188 — | — 5 Boden 
B, 0 0 10035055 0.0015 0.0015 — | — 5 
| | genverh, 


Die Analyse dieser Salze ergab die Werte: 


Salz A: Salz B: 
Hg 81.8 86.15 86.2°/, 


Kin qualitativer Versuch im einseitig geschlossenen Réhrchen 
ergab bei beiden Salzen die Anwesenheit einer nicht unbetrichtlichen 
Menge H,O, trotzdem die Substanzen vollstindig trocken zu sein 
scheinen. Bei einem Versuch, dieses H,O direkt durch Erhitzung im 
Luftbade bei 90° zu bestimmen, trat eine merkliche Zersetzung ein. 


Gewichtsabnahme 
von A von B 
Nach 2 Stunden 2°, 3°/, 
» O ” 3 °/ 0 4 °/ 0 
” 20 ” 7°/o 
40 8 "te 


Wie man aus den Tabelien ersieht, sind diese Salze sehr wenig 
hydrolysiert, so dafs die Bestimmung des NO, durch Titration, be- 
sonders bei B, sehr unzuverliissig ist und sehr viel Zeit braucht, 
ehe die Lauge die Zersetzung des Salzes herbeifihrt. 

Kine Portion des Salzes A wurde drei Stunden lang erhitzt 
und dann analysiert. 


I II 
Hg 83.8 84.09, 
NO, 15 %, 


Das wasserhaltige weifse Salz entspricht einer Verbindung 
5 Hg, 0.3 N,O,.2 HO. 
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Berechnet: Gefunden: 
Hg 81.9 81.9), 
NO, 15.25°/, 
H,O 1.48°/,. 


Beim Erhitzen veriindert das Salz unter Wasserverlust seine 
Farbe in Gelb und entspricht dann der Formel: 5Hg,0.3N,0,. 


Berechnet: (Fefunden: 
Hg 83.3 83.9 
NO, 15.45 15. 


Die kleine Differenz riihrt wahrscheinlich von einer Verdampfung 


wihrend des Erhitzens her. 
Dem gelblich-griinen Salze méchte ich nach der Analyse die 


Formel 3Hg,0.N,0,;.2H,O zuschreiben. 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 86.2 °/, 86.15°/, 
H,O 2.59 °/, 


Aus Tabelle XVI ersieht man iibrigens, dafs der Titer von 
NO, nicht mehr im Verhiltnis zur Verdiinnung abnimmt, wie dies 
bei den bisher untersuchten Salzen der Fall war. 

In Form einer Kurve stellen sich die Resultate dieser Tabelle 
folgendermafsen dar. (Siehe Figur 7, Seite 178.) 

Die wahrscheinlichste Erklirung dafiir, dafs die Lésungskonzen- 
tration nicht proportional der Verdiinnung variiert, ist die, dafs ein 
anderes basisches Salz auftritt, welches jedoch nicht isoliert wurde. 
Tatsaichlich ergibt sich aus meinen Notizen, dafs der Bodenkérper 
zwischen 4 und 5 eine dunklere Farbe annahm. Die Zusammen- 
setzung eines derartigen Salzes lifst sich aus der Verdiinnung zu 
2Hg,O.N,O, berechnen. 

Die basischen Salze, welche HgNO, zu bilden vermag, sind 
hiermit wahrscheinlich noch nicht erschépft. Denn es zeigte sich, 
dafs bei anderen Temperaturen noch andere basische Salze existieren 
kénnen. Wenn z. B. die Hydrolyse bei 12° stattfindet, so erhilt 
man ein Salz von hellgelber Farbe. Seine Zusammensetzung liegt 
zwischen 2Hg,0.N,0, und 3Hg,0.N,0,. Da es nicht isoliert wurde, 
so konnte seine Formel nicht bestimmt werden. Sein Existenzgebiet 


liegt unter 25°. 
Z. anorg. Chem. Bd. 40. 12 
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Die Merkuronitrate, die danach bei 25° existieren, sind also 
bisher folgende: 


1. HgNO,.H,O, farblose, grofse Kristalle. 

2. 5Hg,0.38N,0,.2H,O, weifses Pulver. 

3. SHg,O.N,O,, schmutzig weils (Existenz unsicher). 

4. SHg,O.N,0,.2H,O, gelblichgriin (Existenz sicher, Formel 


unsicher, 
0,2 + TTT 
+ > 4 + ~¢---4 
~ +++ + 
+ + > 
~ + > 
= ++ He 
A 0,04\-++4-4 
/ 2 3 4 5 6 
> Zunahme x der Basicitat tm Boden 
horper(- 10HgNO,-x N,0,) 
Fig. 7. 
b) Hg,SO,. 
Mit diesem Salze hat schon M. Govy! gearbeitet und folgende 


Tabelle riihrt von ihm her. 
10 g Hg,SO, wurden mehrere Stunden lang mit 500 cem H,O, 
das Ofters erneuert wurde, bei 15—20° geschiittelt. 


' Compt. rend, 130, 1899. 
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Nr. g SO, m* g He : 
pro Liter pro Liter He.9 : SO 
+ 0.176 0.0022 0.465 2 21g 
0.170 0.0021 0.430 2 :@)1 
5 £0166 0.0021 0.435 2 :&> 
6 2 0.163 0.0021 0.410 2 ‘a1 
© 0.160 0.415 2 :@) 
9 0.157 0.425 :@n. § 
10 3 0.160 0.0020 0.410 
Y 
0.152 0.0019 0.395 2 
12 0.127 0.0016 0.345 31 
14 £0,007 0.00009 0.047 yes 
a am Boden in 
16 0.003 0.000038 0.033 2 wechselndem 
17 0.005 0.00006 0.036 :€1)0 Mengenverhiiltn, 
— 


' Yon mir berechnet. 


Aus diesen Resultaten geht hervor, dals zwischen dem Neutral- 
salze und dem von Govuy beschriebenen Hg,O.Hg,SO,.H,O kein 
anderes basisches Salz existiert. 

Da aber in Analogie mit den Merkuronitraten angenommen 
werden konnte, dafs auch mehrere basische Sulfate existieren, so 
wurden folgende Versuche gemacht. 


Tabelle XVILI. 


y Gewicht q 
Hg,O ing 1), Hg,O: SO, 
\ 32.85 25 0 8 |0.54 000027 2 : 09 t 
B, 39.4 15 15 8 0.00028 2:03 
B, 0 0 100 7 0.54 0.00028 2 : 08 £325 
C, 0 0 75 0.58 0.00029 2 : 02 
= 


Diese Tabelle bestatigt nochmals, dafs kein anderes basisches 
Merkurosulfat existiert und dafs die Hydrolyse des Hg,SO, der- 
12° 
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jenigen der Merkurisalze ahnlich ist und wie bei diesen in zwei 
Stufen verliuft, welche durch ower Figur dargestellt werden. 
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Fig. 8. 


Zusammenfassung. 

|. Die Hydrolyse der Quecksilbersalze, HgCrO,, Hg(NO,),. 
HgsO,, HgNO,, Hg,SO, fiihrt zuerst zu basischen Salzen, dann zum 
Oxyd, HgF, wird direkt in HgO + H,F, hydrolysiert. ; 

2. Die einzelnen Salze erfordern im Einklang mit der Phasen- 
regel fiir ihren Bestand eine Minimalkonzentration der hydrolytisch 
abgespaltenen Siure, deren Kenntnis die Reindarstellung der Indi- 
viduen ermdglicht, 
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Es wurden die folgenden Siureminimalkonzentrationen in Aqui- 
valent-Normalitat ermittelt: 


1. HgCrO, : 1.41 (50°) 
3HgO.CrO, : 0.00026 (50°), 
2. Hg(NO,),.H,O : 18.72 (25°) 
8HgO.N,0, : 0.159 (25%. 
3. HgSO, : 6.87 (25°) 
3HgO.80, : 0.0013 (25%. 
4. HgF, : 1.14 (25%. 


5. HgNO,.H,O : 2.95 (25°) 
5 Hg,0.3N,0,.2H,O : ca. 0.293 (25°) 
2Hg,O.N,O, (?) : 0.110 (25°) 
3Hg,O.N,O,.2 HO (?) : 0.0017 (25°). 
6. Hg, SO, : 0.0042 (25°) 


2Hg,0.S0,.H,O : 0.00056 (25°). 


Alle diese basischen Salze erfordern also zu ihrer Bildung 
und Existenz saure Lésungen. 

3. Die phasentheoretische Untersuchung hat gezeigt, dals 
lediglich die angefiihrten basischen Salze zwischen Neutralsalz und 
Oxyd bestehen und dals die in der Literatur angefiihrten weiteren 
Salze nur Gemische zweier Individuen in undefiniertem Verhiilt- 
nisse sind. 

4. Die Hydrolyse der Merkurisalze ist erheblich gréfser als 
die der Merkurosalze, wie es auch mit der Elektroaffinitatsdifferenz 
der beiden Kationen iibereinstimmt. Die Hydrolyse des Merkuro- 
nitrats verliuft komplizierter als die des Merkurinitrats. 

5. Das vollstindige Gleichgewicht zweier benachbarter Hydro- 
lysenstufen kann zur Erzeugung konstanter, nur von der Temperatur 
abhangiger Saiurekonzentrationen benutzt werden. 


Ich ergreife an dieser Stelle mit Vergniigen die Gelegenheit, 
meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor R. Angee, fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit und fiir das wahrend der Ausfiihrung 
derselben mir stets freundlichst zuteil gewordene Interesse, sowie 
| fiir seine vielen guten Ratschlige meinen besten Dank auszn- 
sprechen. 

Breslau, Anorg. u. phystk.-chem. Abtig. d. Chem. Univ.-Labor., Marx 1904, 
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Uber die 
Reaktionsfahigkeit des Calciumsulfats in kolloidalen Medien. 


Von 


Paut RowLanp. 


In meiner Abhandlung, iiber die Darstellungsarten anorganischer 
Stoffe' hatte ich bemerkt, dafs viele anorganische unlésliche Stoffe, 
welche sich daher in Wasser leicht abscheiden, es in Gelatine- 
l6sung nicht tun, weil das kolloidale Medium die Reaktionsge- 
schwindigkeit so stark verzégert, dafs binnen kiirzerer Zeit wenig- 
stens nicht sichtbare Niederschlige gebildet werden. 

A. findet die Ursache, dafs in zahfliissigen, kolloid- 
haltigen Lésungen keine sichtbaren Niederschlige ausfallen, und 
dafs organische Kolloide die Goldteile der roten Goldlésung vor 
KMlektrolytfillung schiitzen, in folgendem: er halt die Annahme fiir 
berechtigt, dafs die Erhéhung der inneren Reibung eines Mediums 
unlésliche Teilchen suspendierter Kérper vor der Sedimentierung 
durch mechanische Wirkungen (Schwerkraft) oder kapillarelektrische 
Wirkungen (Elektrolytzusatz) zu schiitzen vermag. 

In welcher Weise die Reaktionsfaihigkeit eines anorganischen 
Stoffes durch das kolloidale Medium beeinflufst wird, zeigt in 
charakteristischer Weise das Verhalten des Hemihydrates des 
Calciumsulfats (Stickgips) in Gelatinelésung. Wenn es sich 
hierbei auch nicht um die Entstehung eines Niederschlages im ge- 
wohnlichen Sinne des Wortes handelt, so kann doch die Bildung 
des Dihydrats und seine Abscheidung nach Uberschreitung des 


* Chem, Ztg. 27 (1903), 1025. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 1 (1904), 11 tiber Suspensionen in Medien von 


hoher inneren Reibung. 
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Léslichkeitsproduktes als analoger Vorgang aufgefafst werden. Der- 
selbe gliedert sich in zwei Teile, in die Hydratation und die Er- 
hirtung. Der Betrag der Hydratationsgeschwindigkeit ist in der 
Gelatinelésung viel kleiner als in reinem Wasser; er realisiert sich 
aber, selbstverstindlich nur unterhalb des Umwandlungspunktes des 
Dihydrats in das Hemihydrat 107.3°, der Vorgang nach dem 
Schema : 


CaSO,.!/,H,O + 1°/,H,O > CaS0,, 2H,0, 


dagegen bleibt der Erhairtungsvorgang aus. Dieses Verhalten 
gestattet einen Riickschlufs auf den Erhirtungsvorgang selbst; es 
weist deutlich darauf hin, dafs seine Ursache nicht nur in der 
,, Verfilzung* der Kristalle des Dihydrats zu suchen ist. 

Da der chemische Prozefs der Hydratation stattfindet, so 
kann von diesem Gesichtspunkte aus auch das mehrfach! erwihnte 


ZuLKOwskKIische Schema: 


0 —0 
O= 
O—H 
+ 3H,O = 
O=s 


nach welchem das als Calciumsalz einer Ditetrahydroxylschwetel- 
siiure aufzufassende Halbhydrat unter Bindung von 3 Mol. Wasser 
in das einer Hexahydroxylschwefelsiure iibergeht, wohl die Hydra- 


tation veranschaulichen, aber nicht zur Erklirung des Erhirtungs- | 


vorganges herangezogen werden. 

Vielmehr ist auf Grund der anderweitig gewonnenen Kennt- 
nisse” iiber die Ursachen der Hydratation und Erhirtung die wahr- 
scheinlichste Deutung, dafs der Erhartungsvorgang der Bildung 
einer verdiinnten, festen Lésung des Kristallisations-, Konstitu- 
tions- oder diluten Wassers mit dem Calciumsulfat zuzuschreiben 
ist. Kins der Argumente fiir diese Behauptung liegt darin, dafs der 
Erhirtungsprozefs des Dihydrats in Gelatinelésung ausbleibt, weil 
in diesem kolloidalen Medium die gegenseitige, moleku- 


' Z. anorg. Chem. 31 (1902), 442. 
* Vergl. P. Routann, Der Portlandzement yom physikalisch-chemischen 


Standpunkt. Quanpr u. Hinper, Leipzig 1903. 
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lare Durchdringung der Komponenten, wie sie den festen 
Lésungen eigentiimlich ist', nicht stattfinden kann. 
Man kann nach dem Vorgange von A. Miner die Ver- 


hinderung der Bildung der verdiinnten festen Lésung vielleicht auf 
mechanische Wirkungen zuriickfthren. 


‘ W. Nernst, Theoretische Chemie, 3. Aufl. — Zeitschr. phys. Chem. 5 
(1890), 322. 


Stuttgart, Technologisches Institut der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1904. 
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Uber die Verbrennungswarme organischer Verbindungen. 
Von 


Jcuius THomMsen. 


Eine kiirzlich erschienene Abhandlung von Herrn P. Lemounr: 
Relations générales entre la chaleur de combustion des composés 
organiques ete.“* (Annaies de chimie de physique, April 1904, 
p. 496—553) ist die Veranlassung zu folgendem kleinen Autfsatze. 
Die genannte Abhandlung enthilt nimlich mehrere wesentliche 
Irrtiimer, deren Verbreitung in der Literatur ich zu_beseitigen 
wiinsche. — 

Die Grundlage jeder Theorie der Verbrennungswiirme orga- 
nischer Verbindungen bildet die schon lingst bekannte Tatsache, 
dafs in einer Gruppe von homologen Verbindungen (mit gleicher 
Konstitution) die Verbrennungswirme von einem Glied zum nichsten 
um eine konstante Gréfse wichst. Wenn nun F, die Verbrennungs- 
wirme des ersten Gliedes einer homologen Gruppe und D den 
Unterschied derselben zwischen zwei benachbarten Gliedern be- 
zeichnet, folgt selbstverstindlich diejenige des n-ten Gliedes aus der 


Formel: 
F =F +(n—1)D. (1) 


Die Verbrennungswirme simtlicher Glieder einer homologen 
Gruppe ist demnach nur von zwei Gréfsen abhiingig, welche aus 
der Verbrennungswarme zweier Glieder sich ableiten lassen. Wire 


D konstant fiir alle Gruppen homologer Verbindungen, so wiirde die 
Bestimmung der Verbrennungswirme eines einzigen Gliedes jeder 
Gruppe hinreichend sein, um diejenigen aller anderen Glieder be- 
rechnen zu kénnen. Zweckmiilsig ist es aber stets, die Verbrennungs- 


wiirme des ersten Gliedes auf experimentellem Wege zu messen, weil 
Z. anorg. Chem. Bd. 40. 13 
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die Bestimmung derselben wegen des geringeren Molekulargewichts 
mit gréfserer Genauigkeit als diejenigen der héheren Glieder durch- 
gefiitrt werden kann. 

Um ferner die Abhiingigkeit der Verbrennungswiirme einer Ver- 
bindung von der Zusammensetzung derselben nachzuweisen, ist es 
zweckmillsig, die Kohlenwasserstoffe als Grundlage der Un- 
tersuchung zu benutzen, weil in diesen Verbindungen die Ab- 
hingigkeit sich am einfachsten herausstellt. 

Die zu untersuchende gasférmige Verbindung sei durch die 
Formel C,H,, gegeben; ferner bezeichnet « und y den Einfluls, 
welchen bezugsweise ein Atom Kohlenstoff in der gasférmigen Ver- 
bindung und ein Atom an Kohlenstoff gebundener Wasserstoff auf 
die Verbrennungswirme der Verbindung ausiiben, und _ schliefslich 
sei Sv die Wirmeténung simtlicher Bindungen zwischen den Kohlen- 
stoffatomen. Die Verbrennungswirme wird alsdann: 


2by — Xv. (2) 


Wenn eine gesiittigte Verbindung nur einfache Bindungen 
enthilt, ist die Anzahl derselben (2a — b). In diesem Falle wird die 
Formel (2): 

= ax + 2by — (2a —d)v, 
= alr — 2v,) + + (3) 


Der Unterschied in der Zusammensetzung zweier benachbarten 
Glieder einer homologen Gruppe von Verbindungen ist CH,; folglich 
wird D der Formel (1): 


D = (x — 2v,) + (2y + 4,) (4) 


ein Ausdruck fiir den konstanten Unterschied der Verbrennungswirme 
zweier benachbarter Glieder. 

Die Formeln (3) und (4) enthalten drei unbekannte Werte, z, 
y und v,; aber aus der Verbrennungswirme simtlicher gesittigten 
Kohlenwasserstoffe mit ausschliefslich einfachen Bindungen zwischen 
den Kohlenstoffatomen lassen sich nur zwei Gieichungen zur Be- 
stimmung dieser drei unbekannten Gréfsen aufstellen. Eine 
exakte Bestimmung derselben ist deshalb unmdglich. 

Dagegen kann man die beiden Gréfsen (2 — 2v,) und (2y + 4) 
der Forme! (38) leicht aus der Verbrennungswiirme zweier willkiirlich 
gewihlten Kohlenwasserstoffe, z. B. Methan und Benzol, berechnen, 


oS 
3 
Bs 
| 
] 
~ 
- 


— 187 


da sie aber als Differenzen zwischen experimentellen Grifsen her- 
vortreten, wodurch die Ungenauigkeit der einzelnen Bestimmungen 
einen grélseren Eintlufs ausiibt, ist es zweckmiilsig zur Berechnung 
derselben, die Verbrennungswiirme einer gréfseren Anzahl von Ver- 
bindungen, wie ich es unten durchfihren werde, zu benutzen. 

Wenn die Verbindung C_H,, doppelte Bindungen zwischen 
den Koblenstoffatomen enthilt, ist die Anzahl der einfachen Bin- 
dungen nicht (2a — d), sondern um 2p, geringer, wenn p, die Anzahl 
der doppelten Bindungen bezeichnet; die Verbrennungswiirme einer 
solchen Verbindung wird deshalb um p(2v, — v,) grésser als die der 
Formel (3) entsprechende, folglich: 


f-C , = a(x — 2v,) + b(2y + + p, — (5) 


Enthilt die Verbindung C_H,, sowohl einfache als doppelte und 
dreifache Bindungen, wird die Verbrennungswiirme: 


f-C,H,, =a — 2x) + d(2y +o) +p, — %) + ps — vy), (6) 


wenn p, die Anzahl der dreifachen Bindungen bezeichnet.' 

Diese Formel (6) gibt nun die Verbrennungswiirme simt- 
licher Kohlenwasserstoffe; sie enthilt fiinf unbekannte Werte, 
x und y, 4, v, und v. Kine exakte Bestimmung dieser fiinf Werte 
ist freilich unméglich, weil aus der Verbrennungswiirme siimtlicher 
Kohlenwasserstoffe nur vier Gleichungen zwischen den fiinf unbe- 
kannten Gréfsen hervorgehen; aber die vier eingeklammerten Werte, 
von welchen jeder zwei unbekannte Groéfsen enthilt, lassen sich 
selbstverstiindlich aus den experimentell bestimmten Werten der 
Verbrennungswiirme ableiten, und zwar in der folgenden Weise. 

Als Grundlage benutzte ich die aus meinen Untersuchungen 
(Thermochemische Untersuchungen, Band LV., Seite 221 ff.) folgende 
Verbrennungswiirme fiir die ersten fiinf Glieder der Gruppe der 
Paraffine und diejenige der zwei ersten Glieder der aromatischen 
Kohlenwasserstoffe, d. h. Benzol und Tolwol. Alle Bestimmungen 
gelten fiir diese Kérper im gas- oder dampffirmigen Zustande 
bei etwa 18° C. und konstantem Druck; von den Produkten 
ist Kohlensiure gasférmig, Wasser dagegen als iliissiger Kérper 
vorausgesetzt. Da das Volumen der reagierenden Kérper (Kohlen- 


‘Im Trimethylen scheinen die Bindungen einen von 7, abweichenden 
Wert zu haben; das Material ist aber fiir derartige Verbindungen zu gering 
fiir die Bestimmung desselben. 
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wasserstoff und Sauerstoff) und dasjenige der Produkte (Kohlensiure 
und Wasser) meistens ungleich grofs sind, und ein solcher Unter- 
schied auf die beobachtete Verbrennungswirme von Einflufs ist, ist 
es zweckmAalsig, diesen zu beseitigen. Der Unterschied zwischen den 
Molekularvolumen der Bestandteile und der Produkte bei der Ver- 


> b \ 
brennung des Kohlenwasserstofis, C,H,, ist tiberall — Mole- 


kularvolumina, und man erhalt dann die Verbrennungswirme 
b 
bei konstantem Volumen durch Abzug von (=. _ 1] 580 ¢ von 


dem direkt beobachteten Werte. 

Die folgende Tabelle enthilt nun die zur Berechnung der beiden 
Gréfsen (cf — 2v,) und (2y + v,) benutzten Werte sowie auch Aus- 
kuntt dariiber, wie die Berechnung durchgefiihrt wird, 


Verbrennungswiirme 


C,H, , 

; bei konst. Druck bei konstantem Volumen 
CH, 211930 ¢ | 210770c =a+4y 
C,H, 870440 | 868 990e¢ = 224+ 6y—2, 
C,H, 529210 527470¢ = 32+ 8y — 22, 
C.H,, | 687190 | 685 160¢ = 424+ 10y — 
847110 | 844790¢e =5a+ 1l2y—42, 

Summa: 2637180c = 152 + 40y — 102, 

C,H, 799350 ¢ | 797900¢ = 62+ 6y — 92, 
C,H, 955680 953940c = Tx+8y— 10y, 


Summa: 1751 840¢ = + 1l4y— 192, 


Die beiden Gleichungen zur Berechnung der zwei konstanten, 
(2 — 2v,) und (2y + v,) sind demnach: 


lo 40 y—10%, 


15 (a — 2v,) + 20(2y + v,) = 2637180 ¢ 
2v,)+ T2y + v,) = 1751840; 


aus denselben folgt: 


(2 — 2v,) = 106945 ¢ = A 
(2y+v,)= 51650 =B (7) 


und die Summa dieser beiden Werte ist: 


A+ = 158595’ = D, (8) 
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welcher Wert dem Unterschiede zwischen der Verbrennungswirme 
zweier benachbarten Glieder einer homologen Gruppe entspricht. 
Die allgemeine Formel der Verbrennungswirme eines Kohlen- 
wasserstofis C,H,, mit ausschliefslich einfachen Bindungen ist 
demnach: 
f-C,H,, =aA + bB, (9) 


in welcher A und B den angegebenen Wert haben. 

Enthilt die Verbindung doppelte Bindungen, dann wird die 
Verbrennungswirme um p, (2v, — v,) gréfser als der Formel (9) ent- 
sprechend {vgl. Formel 5); p, ist die Anzahl der doppelten Bin- 
dungen. Die Summe der Verbrennungswirme der vier Kohlenwasser- 
stoffe C,H,, C,H,, C,H, und C,H,, (Diallyl), welche zusammen fiinf 
doppelte Bindungen enthalten, wird nach der Forme! (5) 


154 + 14B 4 5(2v, — v,) = 2327275c + 5(2v, — 


wihrend die Summe der experimentell gemessenen Verbrennungs- 
wirme bei konstantem Volumen 2403150 c betriigt (siehe die folgende 
Tabelle); folglich wird: 


2403150 ¢ — 2327275 ¢ = 75875 ¢ = 5(2v, — »,). 
(2v, — v,) = 15175 ¢. (10) 


In gleicher Weise kann der Wert von (3x, —»,) berechnet werden. 
Ich benutzte dazu die experimentell gefundene Verbrennungswirme 
der drei Verbindungen C,H,, C,H, und C,H, (Dipropargyl); die 
Summe ihrer Verbrennungswiirme ist 1657000 c, und sie enthalten 
zusammen vier dreifache Bindungen. Nach Formel (6) wird der be- 
rechnete Wert: 


114A + 6B + 4(3x, — vy) = 1486290 ¢ +4 (3v, —2,) 
folglich 
(30, — vy) = 42676 c. (11) 


Die allgemeine Forme] der Verbrennungswiarme simt- 
licher gas- oder dampfférmiger Kohlenwasserstoffe mit ein- 
fachen, doppelten oder dreifachen Bindungen zwischen den Kohlen- 
stoffatomen wird mit Benutzung der gefundenen Konstanten und bei 
konstantem Volumen: 


f-C,H, , = a-106945c + b-51650¢ + p,+15175 ¢ + p,-42676 (12) 
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» dann p, und p, die Anzahl der doppelten resp. dreifachen Bin- 
ingen bezeichnen. 

ie nach dieser Formel berechnete Verbrennungswiirme ist in 

r folgenden ‘Tabelle mit den experimentell gemessenen zusammen- 

tellt. und zwar haben alle Werte nur Giiltigkeit fiir die 

Verbindungen in gas- oder dampftérmigem Zustande. Alle 


\ungaben der Tabelle beziehen sich auf 1 Cal. oder 1000c¢ als 


CoH. Verbrennungswiirme bei konstantem Volumen 

Versuch in Cal. berech. in Cal. Unterschied 
Methan CH, 210.8 210.2 + 0.6 
Propan ... . C,H, 27.5 527.4 +0.1 
lrimethylmethan . H85.2 686.0 —O0.5 
letramethylmethan C.H,,. 844.5 844.6 +0.2 
Benzol G 797.9 6 +1.3 
Poluol — 953.9 955.2 —1.3 
\thylen 332.2 332.4 —0.2 
Propylen 491.3 491.0 +0.3 
lsobutyle C,H, 648.9 649.5 0.6 
930.8 930.3 +05 
Acethvlen 809.2 308.2 +1.0 
Allylen 466.4 466.8 —O0.4 
Dipropargvl. (11, SS1.4 $82.0 — 0.6 


Die Ubereinstimmung zwischen der nach der Formel (12) be- 


rechneten und der direkt gemessenen Verbrennungswiirme ist héchst 


Die Grundlage der obigen Berechnungen ist die Formel (6) 


‘CH, 2U,) + Oley + v,) + py (er, Uy) + Pz 8% 
welcher « und » den Anteil in der Verbrennungswiirme, welcher 

edem Kolidenstoff-, resp. Wasserstoffatom entspricht, bezeichnet, und 


und die Wiirmeténung der einfachen, doppelten und drei- 


fachen Bindungen zweier Kohlenstoflatome; ferner p, und p, die 


\) der doppelten resp. dreitachen Bindungen. Die ist 


? 


kt, vou keiner besonderen Hypothese oder theoretischer Speku- 


latuon beeintlulst. Die Gréfsen der in den vier Klammern enthaltenen 


Konstanten sind aus den Versuchsresultaten berechnet. Nach dieser 


rientierung wende ich mich nun an die Resultate der Abhandlung 


Herrn 
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Die Theorie, welche Herr P. Lemovtr (I. ec.) beziiglich der 
Verbrennungswirme der Kohlenwasserstotte entwickelt, lifst sich in 
folgenden Worten darlegen: Die Verbrennungswirme eines 
Kohlenwasserstofts ist nur von der Anzahl der Wasser- 
stoffatome und derjenigen der Bindungen zwischen den 
Kohlenstoffatomen des Molekiils abhiingig. Mit den von 


Herrn Lemovu.tr benutzten Konstanten folgt dieselbe aus der Formel: 


in welcher p,, p, und p, die Anzahl der einfachen, doppelten und 
dreitachen Bindungen bezeichnet; die Konstanten sind in Cal. gleich 
1000 ¢ ausgedriickt. 

Anscheinend tibt der Kohlenstoff der Verbindung keinen 
Huls aut die Verbrennungswiirme; es ist indessen nur eine ‘iuschung, 
denn derselbe ist implicite in den drei letzten Gliedern der Forme! 
enthalten. 

In allen Verbindungen der Formel C_H,, ist die Anzahl der 
Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen bekanntlich durch die 
folzende Formel gegeben: 

2a—b=p, + 2p, + 

Wird nun anstatt p, der Formel (13) die nach Forme! (14) ent- 

sprechende Wert eingefiihrt, so wird jene: 


f-C_H,, = a-102 + + p,-28 + 15) 


3 


Diese Formel entspricht aber ganz der oben entwickelten schon 


lange bekannten Forme! (12): 


H,, = a°106.9 + 6-51.6 + p,-15.2 + p,-42.7, (J.T. 


a 2h 


nur die Konstanten entternen sich mehr oder weniger von einander, 
selbstverstindlich well Herr LeEMOULT andere experimentelle Daten, 
als die in .,Tvhermochemischen Untersuchungen“, Band IV... von 
mir gemessenen als Grundlage fiir seine Berechnung derselben 
benutzt hat. 

Aus der iibereinstimmenden Form dieser beiden kormeln folgt 
nun, dafs die von Herrn Lemouur aufgestellte Theorie durch- 
aus keinen neuen Beitrag zur Theorie der Verbrennungs- 
wiarme organischer Verbindungen lietert, Welchen Wert man 
den geiinderten Konstanten beilegen kann, wird aus den folgenden 


Zeilen hervorgehen. 
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Herr hebt wiederholt die vermeintliche grolse U ber- 


a einstimmung zwischen den nach seiner Formel berechneten und den 
a vemessenen Werten hervor; mir dagegen scheinen die Grélse und 
\rt der Abweichungen sehr bedenklich. In der Gruppe der 
Paratfine, in welcher man die grifste Anniherung erwarten sollte, 
4 fallt far die fiinf ersten Gheder der Gruppe der Unterschied zwischen 


beiden Werten (Berechnung minus Versuch) stets negativ, 


4 


steigend von 1.5 Cal. fiir Methan bis 4.7 Cal. fiir Pentan. Das 


che 


umgekehrte zeigt sich aber in der Gruppe der Olefinen; hier 1st 
derselbe Untersclied fiir die sechs ersten Gheder positiv, steigend 


von 0.9 Cal. tir Athylen bis 31.5 Cal. fir Isodibutylene. Dieses 


Verhalten deutet unwiderleglich auf einen systematischen Fehler; 
denn bei der Anwendung einer richtigen Formel und vergleichbarer 
Versuchsresultate werden die Abweichungen stets mit abwechselndem 
Vorzeichen autftreten. 

Weit iirger wird es aber, wenn man die Formel (15) oder die 
mit derselben identischen Formel (13) Zur Berechnung der Ver- 
brennungswirme von Diallyl und Dipropargyl benutzt; der be- 
rechnete Wert fillt dann um zirka 40 Cal. oder 4—5°/, der Ver- 
brennunugswirme hodher als die durch den Versuch gemessene. 
Diallyl enthalt bekanntlich zwei doppelte und Dipropargyl zwei drei- 
tache Bindungen zwischen den Kohlenstotlatomen. Um diesen enormen 
Unterschied zu beseitigen, benutzt Herr Lemovuyr die tolgende sehr 


4 


gewagte und ganz unbegriindete Hypothese (Il. c. 8S. 506). Der 


kKormel (13) zufolge entspricht der Atomgruppe ¢=« eine Ver- 
g g 


brennungswirme von 130 Cal.; wenn aber diese Atompruppe zwel- 
mal im Molekiil auftritt, hat die eine der Gruppen den Wert 130 Cal., 
die andere aber nur 90 Cal. d. bh. eine um 40 Cal. geringere. Ebenso 
verhiilt es sich mit der Gruppe C — C; nur die erste hat den Wert 
210 Cal, die zweite dagegen 170 Cal.; das ist in Worten ausge- 
driickt: Wenn in einem Molekiil zwei doppelte resp. dreifache bin- 
dungen zugegen sind, ist die Grélse der Bindung zwischen den 


entsprechen Kohlenstoffatomen (v, resp. v,) fiir die zweite doppelte 


resp. dreifache Bindung um 40 Cal. gréfser als fiir die 
erste derselben! Die faktische Ursache der Abweichungen ist aber 
die Ungenauigkeit der Konstanten der Formel, welche Herr Lemouur 
zur Berechnung benutzt, denn mit meinen Konstanten (Formel 12 
berechnet, folgen Diallyl und Dipropargyl ohne Abweichungen den 
ibrigen Kohlenwasserstotien. 


die Verbrennungswiirme des Benzols weicht stark 
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von dem berechnetem Werte ab: denn der letztere bezieht sich aut 


den gastOrmigen Zustand des Benzols. Herr Lewovur tindet aber 


ven Benzols: lie 


denselben gleich grofs mit derjenigen des fliissi 
faktische Abweichung wird demnach gleich der latenten Wiirme des 
Benzoldampfes, etwa 7 Cal. Hier gelangen wir nun zu_ einem 
Haupttehler der ganzen Arbeit. 

Herr Lemoutr benutzt dieselbe Formel zur Berechnung 
der Verbrennungswirme, gleichgiltig ob die fragliche Ver- 
bindung gastOrmig, tliissig oder fest ist. Die Konstanten der 
forme] sind aber aus den Verbrennungswiirmen gasilormiger hohlen- 
wasserstofie abgeleitet und sind folglich nicht ohne Anderung zur 
Berechnung derjenigen fester oder fliissiger Kérper anwendbar; diese 
ist selbstverstiindlich stets bedeutend geringer als diejenige des 
hOrpers Im gastormigen Zustande; aber die ersten Glieder der homo- 
logen Gruppen zeigen fast iiberall eine betrichtlich héhere Ver- 
brennungswirme als die von Herrn Lemovu.tr nach seiner Forme! 
berechneten. 

Die Verbrennungswiirme des ersten oder der ersten Glieder 
einer homologen (sruppe ist entscheidend fiir diejenigen der folgen- 
den Glieder; denn die letzten werden nach Herrn Lemovur um 
(n — 1) 157 Cal. gréfser als diejenigen des ersten Gliedes, wenn 
die Nummer des fraglichen Gliedes bezeichnet (vgl. kormel! 1). Der 
Unterschied zwischen der gemessenen und der von Herrn LeMouns 
berechneten Verbrennungswiirme des ersten Gliedes ist tast tiberal! 
sehr betriichtlich und zwar in entgegengesetzter Richtung, als man 


erwarten sollte, wie aus den folgenden Beispielen hervorgeltt. 


Verbrennungswirme Unterschie 
Korper reinessen berechnet 
F in Cal in Cal 
Methylalkohol 170.6 6 4 
Athylenglycol 283.3 279 4.5 
Dimethylither . . . $44.2 336 + 8.2 2.4 
Formaidehyd gast. 137.0 118 19.0 16.0) 
Acetaldehyd tliiss... 279.1 275 
Aineisensiiure fliiss. 61.4 5] 10.4 
Oxalsiiure..... 47 13.2 
(rlukolsiure . . . 166.3 168 
Methylformiat fliiss.. 233.2 224 + 9.2 
Athylformiat fliiss.. 391.7 10.7 
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4 Vorausgesetzt, dafs die von Herrn Lemovtr als Verbrennungs- 
os ime der besprochenen Verbindungen angenommenen Werte F 

frermaisen genau seen und ehentalls die kKonstanten der benutzten 


iiberall negativ sein, 


Formel, miifsten die Unterschiede F — F 
die Verbrennungswirme F sich auf den fliissigen oder festen 


Zustand der Korper bezieht; sie sind aber alle positiv. Nur fiir 
lormaldehyd ist die Verbrennungswirme fiir den gasformigen Koérper 
remessen, aber auch hier ist der Unterschied positiv. Fiir die neun 
Kérper betriigt die Abweichung 2.4°/, der berechneten 
Werte, tir lformaldehyd, Ameisensiiure und Oxalsiure betrigt der 
nterschied gar 16—28°). Man wird sich erinnern, dafs auch die 
Verbrennungswiirme fiir Diallyl und Dipropargyl den berechneten 
Wert derselben mit 4—5°/ iiberschreitet. Man darf zweifellos 
is diesen Tatsachen den Schlufs ziehen, dals sowohl die 
on tlerrn Lemovtr benutzten Verbrennungswerte der 
resprochenen Koérper als auch der Wert der Konstanten 
einer Formel héchst ungenau sind. 
Herr Lemovnr geht noch einen Schritt weiter. Eine Ver- 


ichung seiner Formel (15) mit der exakten Formel (6) zeigt die 


Bedeutung der vier Konstanten. niimlich: 


20, 102 Cal. (2v, — = 28 Cal. 


vo » die Verbrennungswirme eines Atom Kohlenstoff in dem gas- 


a 


‘ormigen Molekul des Kérpers bezeichnet und y diejenige eines 


Kohlenstoff gebundenens Atom Wasserstotf. Ganz willkiirlich 


{ 


etzt Herr Lemou.r nun vr, = 0, und folglich wird dann: 


= — 28 Cal. = — 57 Cal. 


Dieses Resultat ist aber ganz unvereinbar mit dem Charakter 

Kohlenstoffs. Kein anderes Element zeigt ein so starkes Ver- 
mogen komplexe Verbindungen zu bilden wie Kohlenstoff. un- 
egrenzter Anzahl scheinen Kohlenstotfatome in ein Molekiil ein- 
trreten zu kunnen: durch welche Krifte kénnten wohl die zahlreichen 
\tome des Molekiils zusammengehalten werden, wenn nicht die 
Kohlenstoffatome eine gegenseitige Anziehung ausiibten; d. h. wenn 
ie Grélse der eintachen Bindungen zwischen den Kohlenstottatomen 
icht eime positive Gréfse wiire. Die Paraftine und andere Kohlen- 


vasserstofie, die nur einfache Bindungen enthalten, sind héchst 


tindig, ihre Molekiile werden nicht leicht gespalten: wie wiire 
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dasselbe médghch, wenn keine Anziehung zwischen den Kohlenstoft- 
atomen stattftiinde. Auch die Oletine sind sehr widerstandskriiftig, 
wogegen Kohlenwasserstoffe mit dreifachen Bindu ren leichter zer- 
setzt werden. Sollte irgend eine Art der Bindungen gleich Null 
gesetzt werden, miifste es selbstverstiindlich diejenige der so- 
genannten dreifachen Bindung sein, welche den geringsten Wert hat. 
Was erreicht man, wenn die Gréfse der einfachen Bindung gleich 
Null gesetzt wird? Keine einzige Tatsache wird durch diese Annahme 
erklirt oder besser als bisher begriindet. 

Setzt man dagegen die Groélse der dreifachen Bindung gleich 


Null, folgt aus den von mir gegebenen Formeln (6) und (12): 


= 14225 13276 r= 1385395 ¢. 


~ 


Die Gréfse der einfachen und doppelten Bindungen wird dann 
positiv, und fiir z, d. h. fiir die Verbrennungswiirme eines Kollen- 
stoffatoms als Bestandteil einer gasf6rmigen Verbindung, folgt dann 
der Wert 135395 ¢. Das Kohlenstoffatom erfordert zwei Atome 
Sauerstoff zur Verbrennung und die Wiirmeténung derselben ist 
2.67697 ¢. Nun haben wir im Molekiil des Kohlenoxyds cin Kohlen- 
stottatom als Bestandteil eines gasf6rmigen Molekiils, und die Ver- 
brennungswirme desselben ist bei konstantem Druck 67670 c. The 
volle Ubereinstimmung dieser beiden Zahlen dart wohl als eine 
wesentliche Stiitze fiir die Annahme, dals der Wert der dreitachen 
Bindung gleich Null sei, angesehen werden (vgl. Therm. Untersuch., 
Bd. IV, 255), wiihrend keine einzige Tatsache als Stiitze fiir die 
von Herrn LEMouLr aufgestellte Hypothese, dals die Groélse der 
einfachen Bindung gleich Null sei, nachzuweisen ist. 

Die hier mitgeteilten Daten werden wohl hinlinglich sein, um 
den wissenschaftlichen Wert der von Herrn Lemouur in der zitierte: 


Abhandlung publizierten Arbeit festzustellen. 
Kopenh igen, Mari 1904, 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Mai 1904. 
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Chior in dem mittelst Chlorbaryum niedergeschlagenen 
Baryumsulfat. 


Von 


GG. A. Hunerr und L. H. Duscwak. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Bei der Herstellung von reinem BaSO,, um den Einflufs der 
Korngrélse auf die Léslichkeit der BaSO, klar zu legen,’ sind wir 
der sogenannten ,,Okklusion* des Chlorbaryums vom niedergeschlagenen 
chwefelsauren Baryum entgegengetreten. 

Obwohl dieses Problem bei vielen wissenschaftlichen Arbeiten 
schon behandelt worden ist, hegen doch nur wenige exukte Messungen 
dariiber vor. Die Arbeit von Tu. W. Ricuarps und H. G. Parker’ 
ist fast die einzige quantitative, die wir gefunden haben. Die Ur- 
iche der kleinen Zahl von quantitativen Ergebnissen iiber Okklu- 
sionsmessungen ist wahrscheinlich in dem Umstand zu_ suchen, 

iis man auf grofse Schwierigkeiten st6fst, wenn man die winzigen 
Mengen des Chlors, (von Spuren bis auf 1°/,), im_ niederge- 
chlagenen Baryumsulfat genau bestimmen will. 

Natiirlich kann man den Niederschlag mit kohlensaurem Natrium 

ifschliefsen, und das Chlor nachher als Chlorsilber gravimetrisch 
bestimmen. Dazu braucht man aber sehr reine Reagentien, und 
die Analyse nimmt sehr viel Zeit in Anspruch. Bei der folgenden 
einfachen und exakten Methode, das Chlor im schwefelsauren Baryum 
zu bestimmen, ist es uns gelungen, diese Schwierigkeiten zu um- 


ral 


Penenh. 


Lertschr. phys, Chem. (1901), 


lmer. Acad. 51 (1896), 67. 
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Schwefelsaures Baryum ist in konzentrierter Schwefelsiure 
leicht léslich.' Aus der schwefelsauren Lisung wird das Chlor leicht 
und vollstiindig als Salzsiure mittelst eines inditferenten Gases aus- 


getrieben. Die Salzsiure kann man dann in einem Uberschuls ver- 


diinnter n/100g Silbernitratldsung aufnehmen, die in bekannter 


Menge in zwei Waschtlaschen eingefillt wird. Die Chlorbestimmung 


geschieht, indem man das iiberschiifsige Silbernitrat zuriicktitriert. 
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Fig. 1. 


Wir tinden, dals ein Strom gereinigter Luit die ganze Menge Salz- 
siiure aus der schwetfelsauren Lésung innerhalb zwei Stunden hinaus- 
jagt, nachdem der Niederschlag einmal gelést war. Niemals haben 
wir Salzsiiure in der zweiten Waschtlasche konstatieren kénnen. 
Das Chlor lifst sich aut diese Weise bis auf einige hunderitste! 
Milligrumme bestimmen. Die Methode liefert also sehr vertrauens- 
werte Resultate, wie aus den tolgenden Versuchen hervorgeht. Dhe 
wirkliche Dauer der Analyse ist iibrigens kurz. 

Um das Verfahren zu priifen, wurde in ein kleines Rolr (siehe 
Fig. 1) eine gewogene Menge gereinigtes umkristallisiertes BaCl,.2 


eingesetzt und hieraut konzentrierte chlorwasserstofiireie Scliwetel- 


' Senuitz, Pogg. Ann. 153 (18658), 146. 
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jure eingegossen. Die zweite Réhre enthielt verdiinnte Silber- 
nitratldsung. Das untere Ende des mit Schwefelsiiure versetzten 
. Rohres wird mit Wasser erwiirmt und ein Strom gereinigter Luft 
bes 

‘hh das Rohrensystem gefiihrt. Innerhalb zwei Stunden, nachdem 
das Salz aufgelist ist, verschwindet die Salzsiure vollstandig aus 
4 der schwetelsauren Lésung. 

at Bei den folgenden Analysen hat abwechselnd der Kine von uns 
fe das BaCl,2H,O ausgewogen und der Andere die Chlorbestimmung 

ae ausgefihrt. Das Chlorsilber war in den letzten zwei Versuchen 


vyravimetrisch in einem Goocuschen Tiegel bestimmt. 


Ausgewovenes (;efunden, und als 


baCl,.2H,0: BaCl,.2H,O berechnet: 
14.65 me 14.64 mg 
14.02 ,, 14.09 ,, 
,, « 
i23 , 
14.30 ,, 14.30 
as 22.39 


die ersten auf obige Weise ausgefiihrten Ana- 


Es sind dieses 


lysen. Nach den vielen Erfahrungen, die wir in der Zwischenzeit 
semacht haben, ergibt die Methode Resultate bis auf 0.01 mg. 


Benutzt man Chlorbaryum, um schwefelsaures Baryum aus 


ren Lésungen niederzuschlagen, so enthilt der Niederschlag 


Cl 

a immer mehr oder weniger Chlor. Wir haben sogar bis auf 1 °/, 
Chlor im BaSO,-Niederschlag gefunden. Die Bestimmung von ,,SO,“ 
i mittelst Chlorbarvums ergibt also Resultate, die immer zu_ hoch 
: liegen. Wenn aber das Chlor im gegliihten Niederschlag bestimmt 
4 und als Chlorbaryum berechnet wird, so stimmt das Gewicht des 
3 Niederschlages mit der zuerst genommenen Menge ,,SO,* tiberein, wie 
RicHarps gezeigt hat.! 

Man kann dieses sogenannte ,,okkludierte’* Chlorbaryum nicht 
4 aus dem Niederschlag auswaschen. Auch mittelst Gliihen, Auslaugen 
Be mit Sfuren, und darauf folgendes Auswaschen lilst es sich nicht voll- 
stiindig entternen.- 

& Proc. Amer. Acad. Sct, 26 (189°), 258. 

oe Since, Journ. prakt. Chem, 69 (1856), 142. - Rose, Pogg. Ann 115 
1861), 127 Fresentus, Zeitschr. analyt. Chem. 9 (1870), 52. — Marr, Amer. 
Sev. 41 (1891), 294. 
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In der vorliegenden Arbeit wollten wir nun die Menge sowie 
die Natur dieses so hartniickig auf ganz besondere Weise zuriick- 
gehaltenen Chlorbaryums zu bestimmen versuchen, und zwar in den 
Fillen, wo schwefelsaures Baryum aus Lésungen bekannter Kon- 
zentrationen niedergeschlagen wird. 

Kine der ersten Fragen, die uns entgegengetreten, betrittt 
das Auswaschen, des Niederschlages. Alle anhaftende Lésung sowi 
adsorbierte Salze! miissen aus der Obertiiiche des Niederschlages 
entfernt werden. Das Auswaschen darf aber nicht so weit getrieben 


werden, dals etwas vom okkludierten Chlorbaryum aus 


den Obertlichenschichten entfernt wird. Wegen der 
grolsen Obertliche des Niederschlages, die auf dessen 
feiner Verteilung beruht,? mufs man eben diesen Punkt hall 


sorgtaltig beriicksichtigen. Ubertriebenes Auswaschen 


kénnte etwas von dem okkludierten Chiorbaryum aus der 


Obertliche entfernen. Um diesen Punkt zu_priifen, sind t 

folgende Versuche angestellt worden. | 
Zwei Millimole (= 0.467 g) schwefelsaures Baryum 

wurden jedesmal niedergeschlagen und der Niederschlag 

wurde auf eim Asbesttfilter (siehe Fig. 2) gebracht. 


Dieser besteht aus einer durchlécherten Porzellanscheibe. ; 
die in einem 2'/, cm breiten Glasrohr eingebracht wird, me 3 
welches unter der Scheibe ausgezogen ist. Den schmiileren Teil des 
Rohres tihrt man durch den Ptropten einer Bunsenschen Filtrier- 
Hasche. 

Die bekannte Menge des Niederschlages wird auf diesem Filte: 
auigesammelt, die Wasserstrallpumpe in Tiitigkeit gesetzt und 
der Niederschlag wird gut ausgesaugt. Man saugt jedesmal 3 ccm 
des Waschwassers wieder durch das Filter, damit der Niederschlag 
immer ganz gleiche Behandlung bekommt. Nun bringt man den 
Niederschlag nebst Asbest® in den Chlorbestimmungsapparat hin 
(siehe Fig. 1) und fiihrt alsbald die Chlorbestimmung au 


1 OstwaLtp, Anal. Chem. 5. 19. — Zawipski, Zeitschr. phys. Chem. 
1900), 77. 

Niedergeschlagenes schwefelsaures dary , welches vom bilter 
zuriickgehalten wird, besteht aus Partikelehen vom Durchmesser 1—2u. Dy 
Oberflache von 1 BaSO, betriigt also etwa 1.3 resp. 0.50 m*. 

5 Kontrollversuche zeigten dals der Asbest keinen Fehler bei der Chior 


bestimmung verursacht. 
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Je nach der Korngrélse der Partikelchen braucht man nur das 
\uswaschen des Niederschlages verschiedene Male zu wiederholen, 
im keine Spur von Chlor im Waschwasser konstatieren zu kénnen. 
der Niederschlag von vornherein grobkérnig war, geniigen 
‘unf bis sechs Male; bei teinkérnigen Niederschligen aber muls 
man mehr als sechs Mal auswaschen. Folgendes Beispiel erliutert 
diesen Punkt. 


setzten zwei Millimole Schwefelsiure zur Chlorbaryum- 


LLosung und beim tiinften Auswaschen bekamen wir immer 


ch eine Spur Chlor im Waschwasser, beim sechsten aber gar 
keine mehr, obwohl der Niederschlag Chlor fiquivalent 1.3 °/, 

rbaryum enthielt. 
kein anderer Versuch bestand darin, dafs chlortreies schwefelsaures 


Buryum aus Barytlésung mit Schwefelsiure niedergeschlagen und 


urch geeignete Behandlung im grobkérnigen Zustande erhalten 
vurde. Dann wurde der Niederschlag withrend fiinf. Minuten mit 
Chlorbaryum-Lésung (v = 1 L) geschiittelt. Erst beim siebenten Aus- 
waschen war das Waschwasser chlorfrei und der Niederschlag ent- 
hielt auch keine Spur Chlor mehr. Das Auswaschen des Nieder- 
chlages, der okkludiertes Chlorbaryum enthiilt, unterscheidet sich 


iso nicht merklich vom Auswaschen des chlortreien. Deswegen 


chliefsen wir, dals kein merklicher Verlust an Chlor  stattfindet 


be: unserem Verfahren, den Niederschlag auszuwaschen. Die Mutter- 
‘auge sowie alles adsorbiertes Chlorbarium wird aber vollstindig 
aus dem Niederschlag entternt. 

kine Schwetelsiurelésung (v7 = 10L.) wurde auts sorgtaltigste 
hergestellt und genau 20 cem dieser Lésung wurden bei jedem 
Versuch angewendet. Man setzt diese Schwefelsiiure-Lésung sehr 
wigsam der Chlorbaryum-Lésung hinzu und gleichzeitig eine andere 
.korrigierende,, Lésung, um die Konzentration des Chlorbaryums 
konstant zu erhalten. 

Der Versuch wird in einer breithalsigen Jenaertlasche ausge- 


a filrt, welche auf einem Wasserbad bei 100° C erwirmt ist. Der 
4 Inhalt dieser Flasche wird mit einem mittelst Motors getriebenen 
Rihrwerk umgerihrt. 

® Man setzt die H,SO,-Lésungen (v = 10 L. bei allen Versuchen) 
wigsam den BaCl,-Losungen hinzu, damit das schwetelsaure Baryum 
i fyvegenwart einer bestimmten konstant erhaltenen kK onzentration 
von Chlorbaryum entsteht, waihrend die H,SO,-Konzentration sehr 
% klein. bleibt, gerade in dem Punkte, wo der Niederschlag sich 
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bildet. Um die Konzentration des Chlorbaryums immer konstant 
zu erhalten, fiigt man gleichzeitig mit der Schwefelsiiure, aber aut 
der entgegengesetzten Seite der Jenaertlasche die korrigierende 
Lésung hinzu, die Chlorbaryum nebst Baryt enthalt, falls man 
HCl-Konzentration = O, oder Chlorbaryum nebst Salzsiure, wenn man 
eine konstante Konzentration von Chlorbaryum und Salzsiiure wiinscht. 
Zur Zeit des Entstehens des Niederschlages, sowie nachher. wird 
das System kriftig umgeriilrt. 

Nun wird der Niederschlag auf dem Filter gesammelt, ausge- 
waschen, wie oben angegeben, und, ohne zu trocknen, in den Chlor- 
bestimmungsapparat eingebracht. 

Wir fanden alsbald, dals der Chlorgehalt des Niederschlages 
von der Dauer des Umriihrens, nachdem der Niederschlag schon 
gebildet wurde, abhiingt. 

Bei den folgenden Versuchen wurden jedesmal 20 ccm H,SO,- 
Lésung zu BaCl,-Lisung (v = 4 L.) hinzugesetzt und wihrend ver- 
schiedener Zeiten war das gauze System umgeriihrt.’ Die nachstehende 


‘T'abelle erliutert die Versuchsergebnisse. 


Dauer des Mole Chlor (Cl,) in 100 Mole 
Umriihrens: Schwefelsiure: T! 
11 Stunden a) 1.38 
b) 1.32 
92 (a) 1.14 
(b) 1.17 
160 a) 1.06 
(b) 1.07 


Diese Resultate geben ein gewisses Zeit- 


element zu erkennen, indem der Chlorgehalt 
des Niederschlages sich mit der Dauer des . 
Umrihrens vermindert. Nun ist der BaSO,- 
Niederschlag im Moment des Entstehens sehr 
feinkérnig, wird aber in Beriihrung mit der 
Lésung grobkérnig.* Die Anderung im 
Chlorgehalt des Niederschlages verliiuft dieser 


Anderung in der Grélse der Partikelchen 


' Wir haben kleine Wasserkiihler (iehe Fig. 3) im Halse der Jenaer 
Hasche angebracht, um eine Verminderung der Konzentration durch Verdunstung 
wihrend des Umriihrens zu vermeiden. Der Riihrer geht durch die Mitte des 
W asserkiihlers. 

* Zettschr. phys. Chem. 3¢ (1901), 385. 

Z. anorg. Chem. Bd. 40. 14 
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parallel. Je konzentrierter die Chlorbaryumliésung, um so langsamer 


epreichen die Partikelchen ihre maximale Grélse wihrend des Um- 


ribrens. Bei diesen Lésungen hat es linger gedauert, bis der 
nimale Chlorgehalt erreicht ist. In Gegenwart von Salzsiure 
wachsen sie aber schneller bis zur maximalen Gréfse,' und der 
minimal Chlorgehalt wird in diesem Fall eher erreicht als im 
origen Fall. 

Die grobkérnigen niedergeschlagenen Partikelchen haben eine 
viel kleinere Gesamtobertliiche als die feinkérnigen. Nun merkt man, 
dafs die Verminderung des Chlorgehaltes auch der Verminderung der 
Gesamtobertliche parallel geht. Aber unsere Versuche in bezug 
auf das Auswaschen des Niederschlages fiihren zu der Meinung, dals 
der Prozent Chlorgehalt nicht eine Funktion der Obertliche des 
Niederschlages ist. Wir werden spiiter auf diesen Punkt zuriick- 
kommen. 

Wir haben die Lésungen immer so lange umgeriihrt, bis der 
Niederschlag grobkérnig geworden war, was von der Dauer des 
\bsetzens leicht zu ersehen ist, wenn der Motor einmal abgestellt 
wird. Wir nehmen nun an, dals dann der Niederschlag fast im 
Gleichgewicht mit der Lésung steht. 

Zuniichst wurde eine Reihe von Versuchen angestellt, um den 
Kintluls von verschiedenen Konzentrationen des Chlorbaryums ins 
klare zu bringen. Bei dieser Versuchsreihe enthilt die korrigierende 
Lisung immer Baryt nebst Chlorbaryum, damit die BaCl,-Konzen- 
tration konstant, und die HCl-Keonzentration gleich Null wird. 
Jedesmal wurden 20 cem Schwefelsiurelésung (v = 10 L.), den ver- 
chiedenen Chlorbaryumlésungen hinzugesetzt und das Ganze wurde 
wihrend verschiedenen Zeiten umgerihrt. Es ergibt sich folgendes: 


Konzentration Dauer des Mole Cl, in Prozent Chlor 
Umriihrens 100 Mole BaSO, im Niedersehl. 

Bal, | 1] 240 Stunden (a) 2.10 0.64 

BaCl, 1 L..) (b) 2.21 0.67 

| 2 L..) (a) 1.47 0.46 

Bal, 2 L. (b) 1.54 0.48 

Bal, | 160 (a) 1.06 0.32 

| 160 (b) 1.07 0.33 

120 (a) 0.853 0.25 


' Vergl. Marr, Amer. Journ. Sev. 41 (1891), 288. 
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Bei vielen anderen Versuchen wurden genau die obigen Kon- 
zentrationen angewendet; nur war die Dauer des Umriibrens kiirzer,. 
aber alle diese zeigen auch das ,,Zeitelement*. 

Aus der angegebenen Versuchsreihe geht nun klar hervor, dafs 
es keine direkte Proportionalitiit zwischen BaCl,-Konzentration und 
der Menge des im Niederschlag enthaltenen Chlors gibt. 

Ks war immer schwierig, bei verdiinnten Lésungen ingend 


ein Resultat zu wiederholen. Die Versuche mit Chlorbayrum 


/ Sted: nde /i 


Fig. 4. 
(7 = 16 L.) ergeben z. B. eine Schwankung von 0.16 bis 0.35°/, 


Chlor im Niederschlag. Bei diesen und auch bei den verdiinnteren 
Lésungen vermindert sich der Prozent-Chlorgehalt gar nicht der 
Verdiinnung proportional. Folgender Versuch wurde auch aus- 
gefiihrt. Auf der einen Seite emer 250 ccm kochendes Wasser 


enthaltenden Flasche wurden 20 ccm H,SO, = 10 1L.), auf der 
entgegengesetzten Seite 20 BaCl, (v = 10 L.) langsam hinein- 


gelassen. Dazu benutzten wir Tropfréhre! (siehe Figur 4), welche 
45 Minuten brauchten, um 20 ccm abzuliefern. Die Konzentrationen 
des eingebrachten BaCl, und H,SO, werden unter diesen Umstiinden 
niemals das Léslichkeitsprodukt von BaSO, sehr tibersteigen, etwa 


1 Solche Tropfréhren, welche zu gleicher Zeit dieselbe Menge von wiisse- 
rigen Lésungen abliefern, sind leicht zu konstruieren aus gewO6hnlichen Probier- 


réhren mit kapillaren Ansiitzen. Die Lésungen fliefsen sehr gleichmiilsig von 


den Réhren ab und beliebig langsam durch geeignete Wahl der Kapillare. 
14° 
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' 10.000 L. Der BaSO,-Niederschlag war nun schén kristallisiert, 
sah wie Sand aus, enthielt aber 0.03° Chlor. 

Jetzt wollten wir den Einftlufs von Salzsiure auf den Chlor- 
gehalt des BaSO,-Niederschlages studieren. Bei diesen Versuchen 
wurden 20 com Schwefelsiure zu einer Lésung hinzugesetzt, die Chlor- 
baryum nebst Salzsiture enthilt, um die Konzentration von Chlor- 


baryum und von Salzsiure konstant zu erhalten. 


Konzentration Dauer des Mole Ci. in Prozent Cl, im 
Umriihrens 100 Mole BasoO, Niederschlag 

ti 50 Stunden (a) O.487 

| 2L 50 (b) 0.514 0.16 

Ball, |, 112 a) 0.63 0.19 

4 | 112 (b) 0.72 


Man merkt, dals der Prozent-Chlorgehalt des Niederschlages 
sich mit der HCl-Konzentration, bei konstanter BaCl,-Konzentration, 
vermehrt, und zwar nicht im Verhiltnis der HCl-Konzentrationen. 
Weiter merkt man, dals der Prozentgehalt an Chlor bei Gegenwart 
von Salzsiure bedeutend kleiner ist, als in den Fallen, wo der 
Niederschlag aus neutraler saCl, - Loésung, (x = 4 L.) vergl. S. 202, 
gebildet worden ist. 

Rrenarps und Parker! haben das umgekehrte gefunden, niim- 
lich, dats Salzsiiure den Chlorgehalt des Niederschlages vermindert. 
Sie setzten aber Salzsiiure der Schwetfelsiiure binzu und bestimmten 
das Chlor im gegliihten Niederschlag. Es ist also nicht nétig, an- 
zunehmen, dafs unsere Resultate gegen jene von RicHarps und 
Parker deuten. Sie zeigen wohl, dafs der Eintlufs von Salzsiure 
sehr kompliziert ist. Wir beabsichtigen den Einflufs von Salzsiiure 
aut das im niedergeschlagenen schwefelsauren Baryum vorhandene 
Chlor spiiter zu studieren. 

Ierst jetzt haben wir eine wichtige Tatsache entdeckt, welche, 
soweit wir wissen, bisher nicht beobachtet worden ist. Beim Trocknen 
bleibt das Gewicht des BaSO,-Niederschlages unterhalb 300° C ganz 
unveriindert. Sobald aber die Temperatur etwa 325° C. iibersteigt, 
findet eine merkliche Abnahme im Gewicht statt, welche dauert. 
bis etwa 600° C, erreicht sind, Von dieser letzten Temperatur an 


bleibt dann das Gewicht ganz konstant. 


' Proc. Amer. Acad, Set. 31 (1896), 74. 
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Erhitzt man den BaSO,-Niederschlag in einem engen Réhrchen, 
so gibt er eine farblose Fliissigkeit ab, welche sauer reagiert und mit 
salpetersaurem Silber einen weilsen Niederschlag bildet, aber keinen 
mit Chlorbaryum. Der BaSQ,-Niederschlag verliert also Salzsiure 
und Wasser zwischen etwa 300° C. und Rotgliihhitze. In dem ge- 
cliihten Bast ),-Niederschlag bleibt aber immer noch Chior bestehen. 
Der Verlust an Chlor, welches als Salzsiure entwichen ist, stellt 
sich immer viel gréfser dar, als die Menge des zuriickgehaltenen 
Chlors. Wir haben bis jetzt keine stéchiometrische Beziehung 
zwischen diesem .,fixen‘* und dem ,.tliichtigen** Chlor tinden kénnen. 

Folgende Versuche wurden zuniichst angestellt, um diese eben 
besprochene Tatsache noch weiter zu erliutern. 100 ccm Schwetel- 
siiure (v = 10 L.) wurden sehr langsam einer Chlorbaryumlésung 
(7 =44L.) hinzugesetzt und das ganze wurde 108 Stunden um- 
geriihrt. Eine korrigierende Lésung wurde nicht hinzugetan, der 
BaSO,-Niederschlag bildete sich in Gegenwart von Chlorbaryum 
und einer sich immer vermehrenden Menge Salzsiiure. Dann 
wurde der Niederschlag griindlich ausgewaschen und bei 140°" ©, 
getrocknet. In 100 Molen des BaSO,-Niederschlages haben wir 
0.81 Mole Cl,, also 0.25°/, Chlor gefunden. Beim Glihen verlor 
der Niederschlag noch 1.36°/. Wasser, sowie 0.20"). Chior, da der 
gegliihte Niederschlag nur 0.05 °/, Chlor enthielt. 

Jetzt haben wir Schwefelsiiture einer kochenden Chlorbaryum- 
lésung (vy = 4 L.) sehr langsam hinzugesetzt und: gleichzeitig eine 
korrigierende Loésung, die Chlorbaryum nebst Baryt enthielt, zu- 
getan, um die Lésung, worin der Niederschlag sich  bildete, 
immer ein bischen alkalisch zu halten. In diesem Falle enthielten 
100 Mole des BaSO,-Niederschlages 0.63 Mole Salzsiure, 7.5 Mole 
Wasser, 0.21 Mole vom fixen Chlor; d. h. 0.096°/. ftlichtiges Chior, 
fixes Chlor und 0.60"/, Wasser. Der BaSO,-Nieder- 
schlag aus neutraler oder sogar alkalischer Lésung gibt 
also Salzsiiure und Wasser beim Gliihen ab. 

Bei noch einem weiteren Versuch wurde Chlorbaryum de: 
schwetelsauren Lisung bei 25° C. zugesetzt und 21 Tage umgeriilrt, 
also das umgekelirte von allen vorigen Versuchen. Jetzt wurden in 
100 Molen BaSO,-Niederschlag 1.67 Mole Salzsiure, 3.6 Mole Wasser, 
0.18 Mole Chlor gefunden; also 0.25°/, Chlor als Salzsiure, 0.28° 
Wasser und 0.054°. vom fixen Chlor. 

Wie aus den verschiedenen Versuchsbedingungen zu erwarten 


ist. stimmen die Mengen vom fixen und _ fliichtigen Chior unterein- 
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ander bei den drei Versuchen nicht tiberein. Sie zeigen aber ganz 
klar, dafs der BaSO,-Niederschlag immer fliichtiges sowie fixes 
Chior enthalt, wie auch die Schwefelsiure- und Chlorbaryumlésungen 
zusammengebracht seien. Der gut ausgewaschene Niederschlag gibt 
dementsprechend Salzsiure beim Gliihen ab, obwohl er aus alka- 
lischer Lésung gebildet wird, worin HCl-Konzentration = O ist. 

Ks entsteht nun die Frage: Ist dieser Niederschlag, welcher 
Chlor als Salzsiure beim Gliihen abgegeben hat, neutral 7 

Wenn eine bekannte Menge SO,” mit Chlorbaryum bestimmt 
wird, so wiegt, wie jedermann weils, das gegliihte BaSO, mehr als zu 
erwarten ist. Bei seiner Untersuchung des Atomgewichtes yon Kupter 
hat Ricuarps! das SO,” in CuSO,.5H,O zu messen gesucht, indem 
er mit Chlorbaryum das SO,” als schwefelsaures Baryum niederge- 


lagen hat und ,,okkludierte‘’ Chlorbaryum in Rechnung 


vebracht auf die Weise, dafs er das Chlor im gegliihten Nieder- 
schlag bestimmte. Der aus 3.1902 g CuSO,5H,O erhaltene BaSO,- 
Niederschlag hat nach dem Gliithen 2.9967 g gewogen, in welchem 
0.28% Chior, d. h. 0.0206 ¢ Chlorbaryum gefunden wurde. Es blieb 
also nur 2.9761 ¢ schwefelsaures Baryum, wiihrend die berechnete 
Menge 2.9828 ¢ betriigt. Da das schwefelsaure Baryum sowie das 
Chlorsilber im Waschwasser nicht bestimmt wurde, so ist die Uber- 
emmstimmung geniigend., Kine spatere Untersuchung von RICHARDS 
und Parker tiber die Okklusion des Chlorbaryums yom schwefel- 
sauren Baryum® fiihrt zu dem Schluls, ,that this error due to 
occlusion may be corrected with great exactness by determining 
the amount of chlorine held by the precipitate and subtracting the 
corresponding amount of baryum chloride from the total weight of 
the pre ipitate”’, 

Obwohl dieser von Ricuarps und ParKER aus seinen Ver- 
uchsergebnissen gezogene Schluts gerechttertigt ist, schien es uns 
doch ratsam, noch weitere Beweise aufzusuchen. Zuniichst haben 
wir schwefelsaures Baryum hergestellt, wie Ricuarps angibt: wir 
setzten also Chlorbaryum einer kochenden, mit Salzsiiure stark an- 
yesiiuerten Kupfersultatlésung hinzu. Der sorgfiltig ausgewaschene 
und ber 140° C. getrocknete Niederschlag enthielt 0.51 °/, Chlor. 


Beim Erhitzen bis etwa 650° C. nahm das Gewicht um 1,15°/, ab. 


bheb nur 0.26°/, Chlor zugegen, und beim Gliihen in einem 


' P’roc. Amer. Acad. Sei. 26 (1891), 258. — Z. anorg. Chem. 1, 150. 187. 


Proc. Amer. Acad. Se. $1 (1896), ea 
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Strom reiner Luft tand noch eine weitere Abnahme des Chlors statt. 
Der Riickstand zeigte sich nun gegen Phenolphtaleiniésung etwas 
alkalisch. Es schien als ob der Niederschlag beim starken Gliihen 
In einem Luttstrom etwas fixes Chior verloren hiitte. 

Nun haben wir Versuche ausfiihren wollen, um den Gewichts- 
verlust bei verschiedenen Temperaturen kennen zu lernen. Zum 
Kontrollversuch stellten wir chlortreies schwefelsaures Baryum dar 
auf die Weise, dafs gleichzeitig Schwetelsiure- (7 = 10 L.) und Baryt- 
lOsung (v = 10 L.), sehr langsam in kochendes Wasser eingelassen 
wurden. Dabei war immer Schwefelsiure im kleinen Uberschufs 
zugegen und Kohlensiiure wurde tern gehalten. 

Aufserdem haben wir kristallinisches! schwetelsaures Baryum 
priipariert, welches ausgewaschen und wihrend mehrerer Tage unter 
Wasser stehen gelassen wurde. 

Diese Kristiillchen wurden dann bei 150° C, getrocknet. Sie 
enthielten 0.22 °/. Chlor. 

Wir breiteten 2.3845 @ der Diffusionskristalle in einer kleinen 
Platinschale aus und in einer zweiten gleichen Platinschale 1.9896 g 
des chlortreien schwefelsauren Baryums. Die zwei Proben wurden 
nun gleichartig in einem elektrischen O:en erhitzt, dessen Heizraum 
6.5 em breit und 30 cm tief war. Die Schalen werden mit Platim- 
drihten mitten im Heizraum autfgehiingt. Um die Temperatur des 
Heizraums zu messen, benutzten wir ein von der Reichsprnstalt 
gepriftes Thermoelement, dessen IX.M.k. dureh Kompensation bis 
auf +0.000005 Volt bestimmt wurde. Mittelst eines grolsen Kheo- 
staten konnten wir irgend eine ‘Temperatur bis auf 1200" C. inner- 
halb einiger Grade beliebig lang einhalten. Wihrend des Erhitzens 
wird immer ein langsamer Strom CO,-freier Luft durch den Heiz- 


raum gefiihrt. Folgende Tabelle gibt diese Versuchsergebnisse an. 


' Dieses Priiparat war auf folgende Weise hergestellt. 
Seite einer sehr grofsen 60 cm breiten Kristallisierschale wird eime kleine, ge 
siittigte Chlorbaryumlésung enthaltende Schale, auf der anderen eine pieiche, 
mit konzentrierter Schwefeisiure gefiillte, Schale cingesetzt. Diese zwei kleinen 
Schalen stehen in zwei gréfseren aber niedrigen Schalen. Nun gicist man 
Wasser sehr langsam in die grofse Schale hinein, bis die kleineren mit Wasser 
eben aufgedeckt sind. Als Schutz gegen Staub aus der Luft dienen protss 
Glasplatten: Bei dem langsamen Diffundieren von den Chilorbaryum- und 


Schwefelsiiurelésungen ineinander, entstehen kleine aber ganz klare tederartige 


Kristillchen von schwefelsaurem Baryum, welche eine bedeutende Menge Chior 


enthalten. 
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Reines BasO, Tempe Dauer des Diffusionskristalle 
Erhitzens 
Gi Verlust v. 1 ¢ _— in Stunden Gewichting Verlust v. lg 
150 12 2.5540 
i2 O.00L24 310 2.3679 0.00700 
0.00036 70 L3 2.3529 O.00640 
Probe ausgenommen 
1 8937 
430 1.8942 00080 
19359 510 12 L.SSOD 0 00248 
Probe ausgenommen 
1.4457 
9! 1.4473 O.00055 
H50 1.4463 0.00069 
12 1.4451 -- 
be ausgenommen Probe ausgenommen 
2 1.0098 
S110) 1.0098 
0.00022 44 0.0089 0.00040 
O.O00T] YOU 3 _- 
st) O.00014 3 0.0085 O.00040 


\us obiger Tabelle ersieht man, dals reimes chlortreies schwetel- 
saures Baryum, welches zum konstanten Gewicht bei 140° C. ge- 
trocknet ist, immer noch Wasser enthilt, da das Gewicht bis zu 
500" C. immer abnahm. Von 500° C. an bleibt:es dann konstant. 
Die kleinen Gewichtsiinderungen, die man bei 944°C. bemerkt, 
hingen nicht von einer Zersetzung des schwefelsauren Baryums ab. 
wie wir spiiter zeigen werden. 

Die Ditfussionskristalle zeigen aber ein ganz anderes Verhalten. 


lcin merklicher Gewichtsverlust lifst sich bis etwa 650° C. erkennen. 


elcher sich aus 0.18 Chlor, das als Salzsiure entwichen ist, 
und 1.1 Wasser aus der Ditterenz zusammensetzt. Das Gewicht 


bleibt ber 650° C. ganz konstant, und der Riickstand reagiert gar 
nicht alkalisch, wenn er angefeuchtet und mit Phenolphtaleinlésung 
gepriift wird. Er enthalt 0.14°/, Chlor. 

Zwischen 650 und 900° C. findet kein Gewichtsverlust statt: 
also der Chlorgehalt bleibt unveriindert, aber von 900° C. an, 


wenn in CO.-freier Luft erhitzt. nimmt das Gewicht ab. Etwas 
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fixes Chlor entweicht, und der Riickstand reagiert dann gegen Phenol- 
phtaleinlésung alkalisch. Nach 5 Stunden bei 950° C. war nur 
0.05 °/, Chlor im Riickstand geblieben und nach weiteren 3 Stunden 
bei 1050° C. und nach weiteren 2 Stunden bei 1100° C. war nur 
noch 0.01°/, Chlor itibrig. Das medergeschlagene BasO, verhilt sich 
beim Erhitzen diesem kristallinischen ganz iihnlich. 

Aus diesen Resultaten mit den Ditfusionskristallen schlielst man, 
dals der BaSO,-Niederschlag zwischen 300° C. und 650° C. seinen 
ganzen Gehalt an Wasser und ftliichtiges Chlor (Salzsiiure) verliert. 
Von 650° C. an bis 900° C. besteht der Riickstand aus schwetel- 
saurem Baryum und Chlorbaryum, da er immer noch Chlor enthilt 
und auch neutral reagiert. Von %0U" C. an ftindet eine weitere 
Abnahme an Chlor statt und der Riickstand reagiert jetzt alkalisch. 
Wir haben nun beobachtet, dafs reines schwefelsaures Baryum, 
welches in CO,-freier Luft erhitzt wird, erst bei 1100° C. eine merk- 
liche Abnahme im Gewicht erfihrt. Nach 4 Stunden bei 1125" ©. 
und weiteren 21/, Stunden bei 1230° C. betrug der Verlust 1.5 mg 
per Gramm und der Riickstand hat dann alkalisch reagiert. Neben- 
bei finden wir, dafs die Platingefiilse, die in einem Luttstrom bet 
1000° C. erhitzt werden, einen Gewichtsverlust erleiden. kine 
Platinschale, die zuerst 9.637 g gewogen hat, verlor nach 4 Stunden 
bel 1126° U. 1.4 me. Wir haben bei den obigen Versuchen uber 
1100" C. beobachtet, dafs eine metallische Schicht sich aut dem 
Porzellandeckel des elektrischen Ofens bildete, welche sich als Platin 
erweist. Wir gedenken spiter weitere Versuche iiber diesen Gegen- 
stand anzustellen. 

Um noch weitere Beweise der Neutralitiit des zwischen 650" C. 
und 900° C, gegliihten Niederschlages zu bekommen, stellten wir 
eine Schwefelsiurelésung aus sorgtiltig gereimigten Ausgangsstolflen 
her, welche gegen Bernsteinsiure gepriift wurde, sowie auch gegen 
kohlensaures Natrium, das aus Natrium in einem silbernen Gefiit 
pripariert wurde. Bei 25.5" C. hatte diese Schwetelsiiurelésung die 
Verdiinnung v= 9.944 + L., welche die Grenzen der Kinst: 
genauigkeit mit den obigen Reagentien darstellt. 

Von dieser schwefelsauren Lésung bei 23.5° C. wurden 50 com 
einem Gemisch von Chlorbaryum (v = 2 L.) und Salzsiiure (vy = 0.2 L.) 
zugesetzt. Der entstandene Niederschlag wurde dann sorgfiiltig aus- 
gewaschen und das schwetelsaure Baryum aus dem Wasclhwasse: 
wiedergewonnen. 


Der so erhaltene Niederschlag wurde nun bei etwa TOO” C, 
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egitiiht und hatte dann das (sewicht i.1Ss4 ker enthielt 3.96 ng 
Chior, entsprechend 11.63 mg Chlorbaryum. Es ergibt sich also 
1.1768 schwetelsaures Baryum, wiihrend die berechnete Menge 
1740 @ betriigt. 
Wir betrachten die U bereinstimmung zwischen dem cetundenen 
berechneten Gewicht als befmiedigend, da sich simtliche Fehler 
er sehr kleinen Ditferenz 11.63 mg hinzusetzen. Wir dachten nun, 
iafs Chlorbaryum sich als sehr geeignet zur Basis fiir weitere Ver- 
uche erweisen wiirde. Das chemische, reine Chlorbaryum wurde um- 
kristaluisiert,’ in eimem Platingetifs geschmolzen, dann wieder auf- 
relOst, durch Asbest filtmert, aus dieser Lésung mittels Alkohols 
wusgeschieden, noch einmal in Leitfiihigkeitswasser aufgelést und 
aus dieser Lésung umkristallisiert. Dabei wurden immer 
ausgedimpfte Jenaer Flaschen benutzt. Das fein kristallinische 
‘riparat wurde jetzt zu konstantem Gewicht iiber teilweise ent- 
ertes BaCl,.2H,O getrocknet und dann in Glasrdhren zwecks 
\uf bewahrung eingeschmolzen. Aus mehreren gut tibereinstimmen- 
den Versuchen, bei welchen das Salz zuletzt in einem mit trockenen 
Salzsiiurediimpfen erfiillten Raum erhitzt wurde, ergab sich der 
Wassergehalt zu 14.750°/. (auf dem luftleeren Raum reduziert). 
¢ dieses 14.750°/, Wasser enthaltenden Salzes, entsprechend 
24054 ¢ BaSO,, wurden mit iiberschiissiger Schwefelsiure nieder- 
hlagen und der Niederschlag wurde bei 700° C. gegliht bis 
zum konstanten Gewicht 2.3984 ¢. Wir haben aiso ein um 7 mg 


zu kleines Gewicht bekommen, welches 57.9 mg Chlorbaryum im 


Niederschlag entspricht. Aus der Analyse finden wir nun 19.1 mg 
Chior, entsprechend 56.3 mg Chlorbaryum., 

ei noch einem zweiten Versuch haben wir 2.1568 g Chlor- 
geschlagen. Der bei 700° C. gegliihte Niederschlag hat 2.3982 g 


wogen, also 5.7 g zu wenig. Dieser Unterschied entspricht 47.2 mg 


baryum, entsprechend 2.4039 g BaSO, auf gleiche Weise nieder- 


Chiorbaryum. Der Chlorgehalt des Niederschlages betrigt 19.3 mg 


(Chior, 57.2 mg BaCl,. 
Wir haben bei diesen Versuchen die gr6éfste Sorgfalt ange- 
wendet, so z. B. bei allen Operationen entweder Platingetifse 
ler Jenaer Glasgefiilse benutzt. immer das schwetelsaure Barium 
im Waschwasser wieder gewonnen, die Gewichte aut dem luttleeren 
Raum reduziert, da irgend ein Fehler bei einer Operation im 


Vergl. Ricnarps, Z. anorg. Chem. 6 (1894), 95. 
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Endresultat viel vergrolsert Zum rscneln kommt. Daher betrachten 


betriedig¢ na. Aus ien Ri sultate glauben 


wir gezeigt zu haben, dals der bei 700" C. gegliihte BaSO,-Nieder- 


WIr die Resultate als 


schlag nur schwefelsaures Barvum und Chlorbarvum enthilt. Zieht 


Phenolphtalein 


man nun unsere oben angetilhrten Versuche mit 


in bezug aut alkalische Reaktion in Betracht, so scheint es siche 


zu sein, dals zwischen 650° C. und etwa 9008 C. der BaSO,- 
Niederschlag neutral ist und das Ubergewicht tiber BaSO 
von Chlorbaryum herriihrt. Der BasSO,-Niederschlag fing 
bei etwa 900° C. an eine merkliche Menge Chlor zu ver- 


lieren und wird nun alkalisch. 


Eine Erklarung der obigen Resultate. 


Einige wichtige Beitriige unserer Kenntnisse der Stutenweise- 


dissoziation von Verbindungen des Typus MX, sind neulich ver- 
Offentlicht worden. C. L. v. Enpe! stellt z. B. die Dissoziation de 


Chlorbleis tolgendermassen dar: 
1) PbCl, PbCl + Cl 
(2 Pb + CF 

Die Dissoziation tritt zwar stiirker in der ersten Stute als in 
der zweiten hervor. Bei der gesiittigten wiisserigen Liésung, die 
88.8 Millimole Salz im Liter enthilt, erfolet die Dissoziation zu 
50.1 °/, und 43.7°/, PbCI. 

Bei seinen Untersuchungen iiber die Dissoziation der Merkuri- 
haloide findet Morsg,? dafs der unverbundene ‘Teil des Merkuri- 
haloids, falls das Haloidsalz in Merkurinitratlésung autgelést ist, 
das Kation bis zu ziemlich starken Konzentrationen  bildet, 
wo X =Cl, Br, resp. J. Diese HgX’-Konzentration wird yon der 
gesamten Hg"-lonen Konzentration geschiitat. 


Grélsenordnung der 
von Chlor- 


Betrachtet man nun die stufenweise Dissoziation 
baryum und Schwefelsiiure, so hat man zuniichst: 
Ball, Bach + Cl’ (a), 
BaCl Ba” + Cl’ (b), 
und Il. H,SO, >» H'+ HSO,’ (c 
HSO, + S80," (d), 


1 Z. anorg. Chem. 21 (1899), 29 
* Zeitschr. phys. Chem. 41 (1902), 709. 
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Ks ist wohl wahrscheinlich, dafs bedeutende Konzentrationen 
von BaCl und HSO,’ in den Léisungen bestehen. Wenn aber Lésungen 
on Chlorbaryum und Schwefelsiure zusammengebracht sind, so 
wiirde sich etwas BaClLHSO, bilden kénnen. und SQO,”-lonen 
werden natiirlich bis zum Léslichkeitsprodukt von BaSO, aus der 
Lisung verschwinden. Wenn aber BaCl.HSO, zugegen ist, wiirde, 
falls es mit dem BaSQ, isomorph ist oder mit diesem eine feste 
Lésung bilden kénnte, der Niederschlag aus den beiden Salzen_ be- 
stehen. Die Entternung von resp. SO,’-lonen wiirde wohl eine 
entsprechende Verminderung der BaCl- resp. HSO,’-lonen mit sich 
bringen. Aber es kiénnte doch etwas BaCl.HSO, vom Niederschlag mit- 
gerissen werden. Beim Gliihen wiirde dann der Niederschlag 
BaClHSO,) Salzsiure abgeben und der Riickstand aus 
neutralem BasO, bestehen. Man mufs aber auch die andere Még- 
lichkeiten ins Auge fassen. Nimlich: 


Il. 2BaCh +80," Ball, 


> SO 
BaCl~ ~~4 
und 2HSO,’ + Ba” > HSO,_ Ba. 


HSO, 


Its ist fibrigens nicht ausgeschlossen, dafs Chlorbaryum im 
BaSQ,-Niederschlag zugegen sein kann, da Chlorbaryum in dem- 
selben Ixristallsystem mit schwefelsaurem Baryum vorkommt. 


Das Salz Bat) SO, wiirde allein nicht im stande sein, Salz- 
ral 
HSO 
abzugeben, und Schwefelsiure, welche sich aus HSO’> Ba 
bilden konnte, haben wir niemals konstatiert. Die beiden Salzpaare 
> SO, und Ba wiirden aber zusammen Salzsiiure bilden 
Bat | HSO, 


kénnen, und in dem Falle wiirde neutrales BaSO, tibrig bleiben. 

Wir haben nicht gesucht, Aufschluls iiber die Anwesenheit von 
Wasser in der festen Phase zu geben. Das chlorfreie BaSO, ent- 
hilt wohl weniger Wasser als der von Chlorbaryum resp. Schwefel- 
jiureldsungen ausgeschiedene Niederschlag. Es kann sein, dafs 
eier oder sogar mehrere von den oben angefiihrten Salzen hydratisiert 
sind. Dials wir keine stéchiometrische Beziehung zwischen Wasser 
und dem gesamten Chior tinden konnten, spricht nicht gegen die letzte 
Auttassung. 

les gibt auch die Méglichkeit einer chemischen Reaktion zwischen 
Wasser und Chlorbaryum, welche Salzsiure frei machen wiirde. Der 
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Riickstand wird in diesem Fall aber alkalisch reagieren. Rrcuarps! hat 


ig nur aus schwetel- 


aber gezeigt, dals der gegliihte Bas ).- Niederschl 
saurem Baryum und Chlorbaryum besteht. Unsere oben angefiihrten 
Versuche in bezug auf diesen wichtigen Punkt lassen nun keinen 
Zwelitel mehr bestehen. dals der gegliihte Niederschlag, welcher Salz- 
siure und Wasser verloren hat. neutral ist und sich aus schwefel- 
saurem Baryum und Chlorbaryum zusammensetzt, aber mit = der 
Kinschriinkung, dals die Temperatur etwa 900° C. nicht iibersteigt. 

Unsere Versuche zeigen weiter, dafs der BaSO,-Niederschlag 
die Salzsiure als solche nicht mit sich zum Boden fiihrt. Wenn 
BaSO, aus einer Chlorbaryumlésung niedergeschlagen wird, welche 
immer ein bischen alkalisch mit Barytlésung erhalten wurde. so 
enthilt der unter diesen Bedingungen ausgeschiedene Niederschlag 
immer fliichtiges sowie auch fixes Chior. 

Ks schien uns, dafs weitere Beweise zuniichst aus dem Verhalten 
einer Chlorbaryumlésung gegen den reinen chlorfreien BaSO,- Nieder- 
schlag zu entnelimen waren. Werden niimlich die Substanzen, welche 
Salzsiiure abgeben, vom chlorfreien festen schwefelsauren Baryum 
aus Chlorbaryumlésung aufgenommen? 

Verdiinnte Lésungen von Baryt und Schwetelsiiure wurden bei 
100° C. sehr langsam zusammengebracht und zwei Tage lang rotiert, 
bis der Niederschlag grobkérnig geworden war. Dann wurde dieser 
chlorfreie BaSO,-Niederschlag in Chlorbaryumlésung ( 
hineingebracht und 20 Tage bei 100° C. weiter rotiert. Die aus- 
gewaschene und bei 140° C. getrocknete feste Phase enthielt jetzt 
kaum eine Spur Chior. 

Aus diesem Versuch ersieht man, dals reines schwetelsaures 
Baryum, nachdemes grobkérnig geworden ist, die Substanzen 
welche das fixe sowie fliichtige Chlor liefern, nicht aufnimmt. Wir 
haben diesen Versuch wiederholt und immer denselben Ausgang 
bekommen. Wir halten den Versuch fiir einen Beweis, dals die 
beobachteten Phinomene micht von Obertliichenadsorption herriihren, 
und weiter, dafs unsere Methode, den Niederschlag auszuwaschen, 
befriedigend ist. 

Bei noch einem anderen Versuch war chlortreies schwetelsaures 
Baryum hergestellt und sogleich, wenn es immer noch teinkOrnig 
war, in eine Chlorbaryumlésung hineingebracht. Das System wurde 
wihrend 20 Tage bei 100” C. rotiert. Der sorgtiltig ausgewaschene 
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und bei 140°C. getrocknete Niederschlag enthielt jetzt 1.45 Mole 
Chlor zu 100 Mole schwefelsaures Baryum, also 0.22 °/, Chlor. Eine 
mdere Probe, welche 10 Tage bei 100° C. rotiert, dann gut aus- 
gewaschen und bei 140° C. getrocknet wurde, ergab 0.135 °/, Chlor. 
Der bei 650° C. geglihte Riickstand enthielt 0.112 °/ 


tand kein welterer Verlust his C.. statt. Die hei den letzten 


,Chlor und es 


zwei Versuchen erhaltenen Niederschlige haben daher einen viel 
kleinern Gehalt an flichtigem Chlor im Verhiltnis zum fixen, als 
der Niederschlag aus Chlorbaryumlésungen. Man wird wohl merken, 
dafs unter diesen Versuchsbedingungen eine verschwindend kleine 
Konzentration des lons HSO, vorhanden ist, welche von der Lés- 
ichkeit des schwefelsauren Baryums herrilhrt. 

(. L. vy. Exper! hat bei seinen Versuchen gezeigt, dals die 
gesiittigte Loésung von Chlorblei 43°/, PbCl enthalt. Wir haben nun 
schwefelsaures Blei aus einer gesiittigten PbCl,-Lésung niederge- 
schlagen und wir tinden dabei, dafs der Niederschlag sowohl fixen 
wie tliichtigen Chlors in etwa demselben Verhiiltnis als der BaSO,- 
Niederschlag enthilt. 

las Bediirfnis einer Entscheidung zwischen isomorphen Ge- 
mengen und festen Lésungen ist schon hervorgetreten. KUsTER? 
vlaubt, dafs Ditfusion allein in festen Lésungen méglich ist. Wenn 
aber die beigemengte Substanz am Bau eines isomorphen Kristalls 
teil nimmt, so ist seine Lage dadurch fixiert. 

Kis spricht sehr viel zu gunsten dieser Ansicht, dafs Diffusion 
as wahre Kennzeichen einer festen Lisung ist. Die geologischen 
\Vissenschaften bieten zwar viele Beweise gegen die Idee, dals 
in den wahren isomorphen Kristallen  stattfindet. Wenn 
isomorphe Gemengen sich aus Liésungen ausscheiden, so zeigen die 
Konzentrationen in den festen und fliissigen Phasen weder keine 
befriedigende Ubereinstimmung noch Tendenz, dem Massenwirkungs- 
vesetz Folge zu leisten, obwohl die elektrolytische Dissoziation mit 
berticksichtigt wird.* J. M. Jomnson u.a.* haben gefunden, dals es 
sehr sehwierig ist, Mischkristalle von derselben Zusammensetzung 


zu bekommen. 


(. L. v. Expe, Z. anorg. Chem. 21 (1899), 29. 
hr. phys. Chem, 1¢@ (1896), 308. 


Fock, Zeitschr. f. Aristall. 28 (1897), 3387. 


i 
‘J. M. Jounson, Journ. Chem. Soe. 35 (1879), 205. - Mour, 
ys. Chem. 27 (1898), 204. Srorrennecker, Zettschr. phys. Chem. 43 (1903), 


4 Foore. Am. Chem. Journ. 26 (1902), 402. 
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Im Falle aber, dafs Diffusion in der festen Phase statttindet, 
stimmen diese Resultate untereinander iiberein. Sie leisten wohl 
dem NERNstTschen Verteilungsgesetz lge, wie STER! hel seinen 
interessanten Untersuchungen iiber das gleichzeitige Fallen von 
Ag! und AgBr gezeigt hat. Seien diese beiden Haloidsalze aus 
einer Lésung zusammengefillt oder sei jedes einzeln gefallt und 
erst dann die Vermischung bewerkstelligt, es war immer dasselbe 
Iendresultat nach wenigen Stunden erreicht. Seine Ertahrungen 
bekunden eine Ubereinstimmung mit dem Verteilungsgesetz, also 
sicher eine feste Lésung. Unser Fall ist gerade das Gegenteil von 
diesem. Der wihrend 20 Tage bei 100” C. rotierte, schon grob- 
kérnig gewordene Niederschlag nahm keine melsbare Menge Chlor 
aus Chlorbaryumlésung auf. Wenn aber reines, feinkérniges schwetel- 
saures Baryum in Chlorbaryumlésung eingebracht wird und erst dann 
die Partikelehen den grobkérnigen Zustand annehmen, werden merk- 
liche Mengen von Chlor aufgenommen. 

Man hitte wohl glauben kénnen, dals das Zeitelement, welches 
wir oben angefiihrt haben, auf eine moégliche Ditfusion von Chlor- 
baryum aus der festen Phase deutet. Wir haben nun immer beob- 
achtet, dafs der feinkérmge BaSO,-Niederschlag immer mehr Chior 
enthilt, als der schon grobkérig gewordene. Wir glauben aber, 
dafs diese Anderung im Chlorgehalt eine andere Ursache hat. Da 
die feinkérnigen Kristalle bedeutend léslicher sind als die grob- 
kérnigen,* so werden sie autgelést, und die so entstandene tiber- 
siittigte Lésung wird dann schwefelsaures Baryum auf die grélseren 
Kristalle ausscheiden. Im allgemeinen wird die Zusammensetzung 
irgend eines Mischkristalles von den relativen Léslichkeiten einer 
Bestandteile abhiingen. Je léslicher schwetelsaure Baryum, 
desto weniger schwefelsaures Baryum und desto mehr vom anderen 
Bestandteil finden sich im Mischkristalle. Wir wiirden demgemiils 
eine gréfsere Menge von den beigemengten Substanzen in den fein- 
kérnigeren Niederschliigen erwarten. Da aber die feinkérnigen 
Kristallchen sich auflésen und nachher auf den grélseren Kristailen 
sich abscheiden, so sehen wir ein, wie der Chlorgehalt sich allmih- 
lich findert, gemiifs unsern oben mitgeteilten Beobachtungen. Des- 
halb stimmen unsere Beobachtungen iiber das Zeitelement mit der 
Idee, dafs eine Diffusion im Mischkristalle nicht statttindet, tiberein 


' Z. anorg. Chem. 19 (1899), 81. 
Hv ert, Ae itschr. phys. Chem. 37 (1901), 400, 
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Wenn unsere Erklarung der Tatsachen die richtige ist, so 


rihren die Stofte, welche mit dem schwefelsauren Baryum nieder- 


veschlagen sind, von der Anwesenheit der zwei lonen BaCl und 
HSO, her. Wir wiirden also reines schwefelsaures Baryum  be- 
kommen, wenn diese zwei lonen abwesend wiren. Diese Beding- 
ungen sind getrotten, falls das Baryumsalz einer zweibasischen Siure 
mit dem schwetelsauren Salz eines zweiwertigen Metalls, etwa 
MgsO,, zusammen in eine Liésung gebracht sind. Wir hatten zur 
Hand etwas aus sehr reinen Materialien hergestelltes BaPt(CN),. 
welches mehrmals umkristallisiert war. 

Ausgewogene Mengen dieses Salzes wurden mit einem grofsen 
berschuts von MgSO,-Lésung niedergeschlagen. Folgende ‘Tabelle 


ribt aie Versuchst rgebnisse. 


Babt(CNn) 4H O BasO, BasO, 
ausgewogen: vefunden: berechnet: 
g 0.4530 0.4534 
1.2245 g¢ O.5619 0.5625 
1.1066 0.5077 g 

2 0035 0.9199 0.9200 ¢ 
2.0921 g 0.9609 g 0.9607 g 


Bei den letzten zwet Versuchen wurden die BaPt(CN),.4H,O- 
Losungen in iiberschiissiger MgSO,-Lésung eingegossen und das 
BbaSQ. im Waschwasser wieder gewonnen und mitberechnet. Bei 
den ersten drei Versuchen waren aber die MgSO,-Lésungen der 
Ba-Salzlésung hinzugesetzt und nichts im Waschwasser _beriick- 
sichtigt. Die Ubereinstimmung der gefundenen mit den theoretischen 
Werten lilst also nichts zu wiinschen iibrig. Der gegliihte Nieder- 

ilag sah schneeweils aus und war pulverférmig. Er war nicht in 
einer festen Masse zusammeng*schrumpft, wie es bei unreinen BaSO,- 
Niederschligen gewoéhnlich der Fall ist. 

Siimtliche zur Zeit bekannten, den BaSO,-Niederschlag 
tretienden ‘Tatsachen tinden vielleicht auch andere Erklirungen. 
Unserer Meinung nach ist die oben gegebene die geeignetste. Unsere 
zuerst gehegte Ansicht, diese Phinomena auf eine Oberfliichenad- 
rption und Okklusion zuriickzufiihren, haben wir im Laufe der 
\rbeit aufgegeben, weil manche Beobachtungen dagegen sprechen, 
so z. B. die Tatsache, dals die Diffusionskristalle des schwefelsauren 
Baryums sich iihnlich einem BaSO,-Niederschlag verhalten, welcher 
momentan gebildet wird und _ relativ eine viel gréfsere Oberfliche 


besitazt als jene. Einen besonderen Hinweis gegen Adsorption liefert 
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Zhi 
die Beobachtung, dals der reine erobkérnige Ban ).-Niederschlag 
aus einer Chlorbaryumlésung nichts aufnimmt. Man beobachtet 
aulserdem, dafs diese ihigkeit des schwetelsauren Baryums 
Substanzen mit sich zum Boden zu fiihren selektiv! ist. Unser 
Versuch mit MgSO, und BaPt(CN),.4H,O ergibt einen Niederschlag, 
der nichts mit sich zum Boden fiihrt. 

Isomorphismus, wo der eine Bestandteil nur spurenweise zu- 
gegen ist, welches auf dem Umstand beruht, dafs dieser Bestandteil 
leicht léslich, der andere schwerléslich ist. tritt wahrscheinlich viel 
Otter ein, als zurzeit geglaubt wird. Die vielen Unregelmiilsig- 
keiten, die bei der Analyse auftreten, diirften wohl in diesem Um.- 
stand ihre Erklirung finden. Wir hofien auf diese interessante 
zuriickzukommen. 

Wir kommen hiernach zu dem Schlufs, dalfs oder SO,’- 
lonen sich in der Abwesenheit BaX’- resp. MSO,’-lonen genau 
bestimmen lassen miissen, haben aber noch kein geeignetes Baryumsalz 
einer zweibasischen Siure gefunden. MgSO, ist allerdings befriedigend. 

Der Vorschlag Ricuarps, dafs man das Chlor im gegliihten 
BaSO,- Niederschlag bestimmt und die entsprechende Menge vor 
Chlorbaryum abzieht, um richtige Resultate zu bekommen bei der 
Bestimmung von SO,” mit einem Uberschufs von Chiorbaryum, findet 
Bestiitigung durch unsere Arbeit. Unsere Methode bietet zwar ein 
einfaches und sehr genaues Mittel, das Chlor mit einem leicht zu 
konstrulerenden Apparat zu bestimmen. Wir schliefsen aber, dals 
der BaSO,-Niederschlag nicht iiber Rotgliithhitze (etwa 700" C)), 
gegliiht werden darf, und das Filter sollte nach der Methode von 
BunsEN* unterhalb Rotgliihhitze zu Asche verbrannt werden. Falls 
SO,” mit einem Uberschufs von Chlorbaryum zu bestimmen ist, 
mufs man das im Niederschlag enthaltene Chlorbaryum vom Gewicht 
des gegliihten Niederschlages abziehen. Wenn aber Ba” mit einem 
Uberschufs von Schwefelsiure bestimmt wird, ist das vorhandene 
Chlorbarium als schwefelsaures Baryum zu rechnen und zu dem im 
Niederschlag gefundenen schwefelsauren Baryum zuzusetzen, da das 


(sewicht des Niederschlages in diesem Falle zu klein ausfallt, 


Vergl. auch Fresenius, Zevtschr. analyt. Chem. 9 (1870), 52. 
Zeitschr. analyt. Chem. (1869), 157. 


Ann. Arbor. University of Michigan, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. April 1904. 
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Notizen iiber Acetylacetonate. 


Von 


Binrz und Jonun Anpous CLINCH, 


ben Acetylacetonate liegt bereits eine verhiltnismilsig umfang- 
reiche Literatur vor.' Man benutzte diese Verbindungen wegen ihrer 
bemerkenswerten Bestindigkeit zur Fixierung bestimmter Wertig- 
keitsstufen von Metallen: zur Ermittelung oder Kontrolle dieser 
Metallwertigkeit diente die infolge der Léslichkeit dieser Stoffe in 
reanischen Lésungsmitteln zum Teil auch infolge ihrer Fihigkeit, 
unzersetzt zu sieden, leicht zu ermittelnde Molekulargrélse; als 
Metallsalze von im allgemeinen iiulserst geringer Dissoziationsfihig- 


| verdienen sie schheltslich noch tur den Systematiker einiges 


Kell 
Interesse, da sie komplexe Metallverbindungen von einfachstem Typus 
darstellen. 

Im folgenden werden Mitteilungen iiber die Darstellungsweise, 
die Molekulargrélse und die Anlagerungsfabigkeit einiger Reprisen- 


tanten dieser Kérperklasse gemacht. 


Zirkonacetylaceton. 


Durch Behandeln von Zirkonhydroxyd oder Karbonat mit alko- 


holischem oder wiisserigem Acetylaceton erhiilt man nach Versuchen von 


Compes, Compt. rend. 105 (1887), 868; Ann. chim. phys. [6) 12 (1887) 
m, 49 (1588), 910; Compt rend. 108 (1889), 405; Compt. rend. 


i/ 


11% (1894), 1222 Ferre, Inaug.-Diss., Miinchen 1894. Ursain, Bull. soc. 
him. 14 (1896), 347. Ursain u. Desierne, Compt. rend. 129 (1899), 302. 
Gracu, H. MM. 21 (1900), 9s. Werner, Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 
2584. u. Descn, Ann. 325 (1902), 23 Dinrugy, Ber. deutsch. 

(jes. 36 (19038), 923. anorg. Chem 37% (1903), 264. — 


W. Bure. Ann. 381 (1904), 334. 
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MaNbDL nur amorphe basische Produkte. Man kann die reine Ver- 
bindung indessen leicht gewinnen, wenn man verfihrt, wie folgt: 

In eine kalte Lésung von 5 g Zirkonnitrat (Priparat von Merck: 
anniihernd 3 Zr ),.2N,O,) in 75 g Wasser werden portionsweise 15 g 
Acetylaceton in der W else elngetragen, dals man ebentalls portions- 
weise soviel 10°/ ige Sodalésung zufiigt, wie zum Liésen des Acety!- 
acetons erforderlich ist; es ist zu bemerken, dals die ersten Portionen 
Acetylaceton sich schon ohne weiteres lOsen. Lie Reaktion der 
Fliissigkeit muls stets schwach sauer bleiben. Nach beendetem 
Zusatz beginnt von selbst die Kristallisation. Man IJiAlst§ einige 
Stunden stehen, saugt die nunmehr ziemlich grolsen Kristalle von 
hexagonalem Habitus ab und wischt einige Male mit kaltem Wasser. 
Bei lingerem Auswaschen wird intolge hydrolytisch abgespaltenen 
und kolloidal gelisten Zirkonhydroxyds die Waschiliissigkeit In aut- 
falliger Weise schaumig. Ausbeute 4.5 g. Durch weiteres vor- 
sichtiges Neutralisieren der Mutterlauge kann die Ausbeute meist 
noch etwas vergréfsert werden, doch dart die Fliissigkeit unter keinen 
Umstiinden alkalisch werden, da man in diesem Falle stets amorphe 
Massen erhilt. Die Analyse der lufttrockenen Kristalle ergab die Zu- 
sammensetzung der Verbindung, entsprechend der Forme! Zrk,.10H,O: 
R bedeutet ier, wie im folgenden: C,H,Q,. 


0.5994 g Substanz gaben 0.1135 g ZrO,. 
0.6444 g Substanz gaben 0.1217 g ZrQO,. 


0.3232 g Substanz gaben 0.4223 g CO, und 0.2145 g H,O. 
Berechnet: (Jefunden: 
Zr 13.59 14.00: 13.96 
C 36.00 35.64 
H 7.20 7.37 


Wird das kristallwasserhaltige Salz mehrtach aus absoluterm 
Alkohol umkristallisiert, so erhilt man hiibsche Nadeln von wasser- 
freiem Zirkonacetylaceton, Zrh,. 


0.2098 g Substanz gaben 0.0536 g ZrO, 
0.1694 g Substanz gaben 0.3058 g CO, und 0.0912 g H,0. 


' Die Verbrennung derartiger Verbindungen hat stets im Bayonnettrohr 
zu erfolgen, da die entstehenden Oxyde mit grolser Hartnickigkeit Kohlenstot! 


zuriickhalten. 
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Berechnet: (sefunden: 
Zr 18.62 18.89 
49.32 49.23 
H 


las wasserfreie Salz sintert von 185” ab und schmilzt bei 
195”, 


Uranoacetylaceton. 


Uranosalzlésungen kann man nach Kouuscatrrer! durch Re- 
luktion von Uranylsalzlésungen mit Natriumhydrosultit erhalten. 

{¢ Uranylacetat werden in wenig Wasser gelést und die noch 
warme Lésung mit frisch bereiteter Natriumhydrosulfitlésung (B. A. 
S. F.) versetzt, bis ein graugriiner Niederschlag entstanden ist, der 
sich bei weiterem Zusatze nicht mehr veriindert. Nach Zufiigen von 
konzentrierter Salzsiure entsteht eine olivgriine Lésung, welche 
durch Filtrieren yon Schwefel befreit und geklirt wird. In ihn- 
licher Weise, wie beim Zirkonacetylaceton beschrieben, wird die Lésung 
mit Natronlauge und Acetylaceton gefillt; die Fliissigkeit mufs stets 
chwach sauer reagieren. Der ausgeschiedene und scharf abgesaugte, 
braune Niederschlag wird in Ather-Alkohol gelést und die durch 
Minengen der Loésung gewonnenen Massen aus Ather umkristallisiert. 
\us der iitherischen, braungriinen, sehr dunkeln Lésung scheiden 
ich briiunliche bis olivgriine? Blittchen von der Zusammensetzung 


des Uranoacetylacetons ab: 


0.2164 g Substanz gaben 0.0962 g U,O,. 
0.1709 g Substanz gaben 0.2324 g CO, und 0.0783 g H,0. 


Berechnet fir UR,: Gefunden: 
U 37.59 37.71 
C $87.82 37.09 
H 4.41 5.09 


Uranoacetylaceton schmilzt bei 176° unscharf und lést sich in 


verdiinnter Salzsiiure mit rein olivgriiner Farbe. 


Koursentrrer u. Rosst. Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 1472. 
* Die Farbe der Kristalle variiert sehr stark mit deren Gréfse. Grofse 
Kristallindividuen, die manchmal erhalten werden, sind schwarzgriin, Kristall- 


pulver bréiunlich hellgrin. 


- 
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Uranylacetylaceton. 


Fallt man Uranylsalzlésungen mit Acetylaceton und Alkali- 
hydroxyd oder Karbonat, so erhilt man einen kristallisierten orange- 
gelben Niederschlag, dessen Zusammensetzung der Formel UO,R,H,O 
entspricht; auch nach Umkristallisieren aus Ather wurde er nicht 
wassertrel erhalten. 


0.1795 g frisch gefallter Substanz gaben 0.1029 g U,Q,. 
0.4549 ¢ 


aus Ather umkristallisierte Substanz gaben 0.2802 g 
U,O.. 
0.2917 g aus Ather umkristallisierte Substanz gaben 0.2643 g 


CO, und 0.0789 g H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
U 49.03 48.63; 49.02 
C 24.67 24.70 

H 3.29 3.01 


Molekulargewichtsbestimmungen. 


Nach Ermittelungen des einen von uns! sind die Acetylacetonate 
der seltenen Erden in organischen, nicht assoziierenden Lésungs- 
mitteln polymer, wihrend Aluminiumacetylaceton einfache Moleku- 
largrélse besitzt. Zirkonacetylaceton schliefst sich dem letzten an. 


Zirkonacetylaceton in Tetrachlorkohlenstoff. 


Siedemethode. 


Konstante 48; Lésungsmittel 30.2 (80.0 in Rechnung gesetzt), 


¢ Substanz Siedep. Erh. Molekulargew. 
0.4705 O.174 435 
0.799 O.295 435 


Berechnet fiir Ark, : 487. 


Die folgende Tabelle gestattet einen Vergleich der Molekular- 


beschaffenheit einiger Acetylacetonate: 


Binrz, Ann. 331 (1904), 334. 
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‘inf: CliiCsS 
| Einfact Molekulargewicht 
Metall Lisungsmittel Molekularge 
gefunden 
wicht berech. 
Schwetelkohlenstoti 625 H18—b66 
letrachlorkohlenstoft 439 690 —S864 
Na Athylsulfid 441 S68 
ir sSchwetelkohlenstofft 137 S20 
447 S31 
Al $2 291—328 
Ar Tetrachlorkohlenstofi 433—435 


lm Zusammenhange mit der Polymerisationsfaihigkeit steht die 
\dditionstihigkeit der Acetylacetonate von Elementen dieser Gruppe. 


Additionsverbindungen. 


Thoriumacetylaceton und Ceroacetylaceton addieren, wie in der 
itierten Abhandlung beschrieben ist, '/, Mol Ammoniak. Didym- 
acetylaceton lefert ein Additionsprodukt, dessen Analyse auf einen 


\mmoniakgehalt von */, Mol schliefsen hefs; qualitativ wurde die 


3 
luxistenz solcher Verbindungen beim Lanthan- und Samariumacetyl- 
aceton nachgewiesen. Aluminium- und Zirkonacetylaceton sind 
unter gleichen Bedingungen nicht ftahig, Ammoniak zu addieren. 
ln priparativer Hinsicht ist angenehm, dals man mit substituiertem 
\immoniak aus den additionsfailigen Verbindungen hiutig schén 
kristallisierte Derivate von grolser Bestandigkeit erhilt. Thorium- 
acetylacetonanilin (ThR,),.C,H.NH, kann unzersetzt aus Ather um- 
kristallisiert werden. Didymacetylacetonpyridin  kristallisiert 
aus konzentrierten Léisungen des einfachen Salzes in Pyridin aus. 
Schmelzpunkt 144—145°. Die Analyse ergab die Formel DiR,.C,H,N: 


0.1944 g Substanz gaben 0.0625 g Di,Q.. 


0.2819 g Substanz gaben 5.8 com N (11°; 748 mm). 


Berechnet: (sefunden: 
27.41 27.50 
N 2.13 2.42 


Zum ‘Veil sehr schin gefiirbte kristallisierte Verbindungen leiten 
sich vom Kobalt- und Nickelacetylaceton ab. Die Ammoniakaddi- 
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tionsverbindungen erhalt man unmittelbar, wenn man bei der Be- 
reitung der Acetylacetonate aus Kobalt- und Nickelsalzen zur Fiallung 
Ammoniak verwendet: 

Kobaltacety lacetonammoniak. brauner, kristallisierter N1e- 


derschlag. 


0.9656 g Substanz gaben 0.1945 ¢ Co. 
Berechnet fiir CoR,(NH.),: (gefunden: 
Co POLS 90.14 
NH, 11.68 10.80 (titrimetrisch 


Nickelacetylacetonammoniak, blafsblaue Kristalle 


0.4581 ¢ Substanz gaben 0.0919 @ Ni. 


Berechnet fiir NiR,(NH,),: (sefunden: 
Ni 20.19 20.06 
NH, 11.70 11.47 


Die Pyridin und Anilinderivate erhailt man durch Umkristalli- 
sieren der einfachen Verbindungen aus den betreffenden Lésungs- 
mitteln: 

Kobaltacetylacetonpyridin, dunkelrote, schon ausvebildete 
Kristalle vom Schmelzpunkt 150—152". 


0.1826 ¢ Substanz gaben 9.7 ecm N (12”: 750 mm). 


Berechnet fiir Cohk,(C.H.N),: (Gefunden: 
N 6.75 6.22 


Kobaltacetylacetonanilin, braune Nadeln von seidenartigem 
Glanz. Schmelzpunkt 108”. 


0.1743 Substanz gaben 9.5 N (15°: 7558 mm), 


Berechnet fiir : Grefunden: 
N 6.38 6.36 


Nickelacetylacetonpyridin, blaue Kristalle. 


0.2019 g Substanz gaben 11.8 cem N (12°; 755 mm). 


Berechnet tur Nik, H.N), (setunden: 


N 
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Nickelacetylacetonanilin, lange blafsblaue Nadeln. 


0.1992 ¢ Substanz gaben 12.0 ccm N 


Berechnuet fir NiR,(C,H.NH,),: 
N 6.82 


‘finden, he mi. Institut der Lnaversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 


\ 


(19.5°; 755 mm). 


Getunden: 


H.86 


29. April 1904. 
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Uber die Grenzen der Mischbarkeit von Borsdureanhydrid 
und Boraten im Schmeizflufs. 


Von 
W. (sUERTLER. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Die sehr liickenhafte Ertorschung, die bislang dem Verhalten 
geschmolzenen Borsiiureanhydrids gegeniiber Metalloxyden zu_ teil 
geworden ist, veranlanlafste mich, auf Anregung von Herrn Professor 
TAMMANN, dasselbe niiher zu untersuchen. 

Obwohl hiaufig zur Lésung ferner liegender Probleme (z. B. 
Darstellung kristallisierter Oxyde von ERetmMen! (1) und Norpen. 
sKJOLD (15) mit Auflésungen von Metalloxyden in geschmolzenem 
Borsiureanhydrid gearbeitet worden ist, so ist doch auf das syste- 
matische Studium der Lésekraft des Borsitureanhydrids fiir Metall- 
oxyde und der Bildungsbedingungen der verschiedenen Borate keine 
Autmerksamkeit verwendet worden. 

Wasserfreie Borate sind 6fters durch Schmelzen einiger von den 
zahlreichen wasserhaltigen Verbindungen erhalten, aber selbst nicht 
als Verbindungen erwiesen worden. 

Auch eine in allerletzter Zeit erscnienene Arbeit von ©. Il. Burarss 
und A. Horr jun. (24) ,.Uber das Verhalten der Metalloxyde gegen- 
iiber geschmolzenem Borsiureanhydrid* hat vielfach zu irrtiimlichen 
Resultaten gefiihrt. Die Verfasser behaupten darin unter anderem, 
dafs die Oxyde von Chrom, Kupfer, Molybdiin, Eisen, Nickel und 


1! Simtliche Literaturangaben siehe am Schlusse der Arbeit. Dic arabischen 


Ziftern geben die Hinweise. 
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Kobalt ganz unléslich in fliissigem Borsiureanhydrid seien, was be: 
keinem derselben der Fall ist. Alkaliborate mit hohem Oxydgehalt 
jlen triibe Glaser liefern, wihrend sie in Wirklichkeit kristallinisch 
erstarren. Zwischen kristallinischen Aggregaten und triiben Glas- 
emulsionen ist tiherhaupt ein Unterschied von den Verfassern nicht 
vemacht worden. 

lch habe nun mit wenigen Ausnahmen die Metalloxyde mit 
Borsiiureanhydrid zusammen geschmolzen. 

Kis wurden die betretienden Oxyde, Nitrate oder Karbonate in 
vyeschmolzenes Borsiureanhydrid in kleinen Mengen eingetragen und 
ie Mischung drei Stunden lang einer Temperatur von 1350—1450° 
exponiert. 

Kine Reihe von Oxyden — und zwar Berylliumoxyd (als das 
inzige zweiwertige), Alluminiumoxyd,’ Chromoxyd, Yttererde, Erbin- 
erde, Siliciumdioxyd, Zirkondioxyd, Thordioxyd, Zinndioxyd, Molyb- 
diindioxyd, Wolframdioxyd, Urandioxyd, Uranouranat (U,O,) — 
waren entweder unléslich oder lésten sich in sehr geringer Menge. 

Borsiiureanhydrid mit Chromtrioxyd geschmolzen und nach dem 
\bsetzen des ungelésten Oxyds von demselben abgegossen ist glas- 
lar und griin getiirbt, enthalt aber nur Spuren des Chromoxyds, 

Die erkaltete Schmelze wurde mit Wasser zur Entfernung der 
orsiure ausgelaugt, das zuriickbleibende Pulver mit Schwefelsiure 
-bgeraucht und mit Methylalkohol auf Borsiure gepriift. Es ergab 
ih, dals keines von den Oxyden Borsiiure aufgenommen hatte. 
lnfoleedessen wurde von weiteren Versuchen mit diesen Oxyden ab- 
gesehen. 

lin ‘Teil der Oxyde zerfillt beim Schmelzen mit Borsiurean- 
hydrid in niedere Oxyde und Sauerstoff, wie: Urantrioxyd, Chrom- 
jureanhydrid, Manganoxydoxydul und die héheren Oxyde des Man- 
rans, Cerdioxyd, ‘Thallioxyd, Arsenpentoxyd und die Oxyde der 
Kdelmetalle. Antimonpentoxyd liste sich in dem fliissigen Borséure- 
inhydrid langsam auf, indem es ganz allmihlich seinen Sauerstoft 
ibgab und als Trioxyd in Lésung ging. 

Kin Stannoborat zu erhalten, wurde beim Zusammenschmelzen 
sowohl von Zinnkarbonat mit Borsiure, wie von Zinnchloriir mit 


Kallummetaborat wie von vorher gefilltem wasserhaltigen Stann- 


Bei noch héherer Temperatur hat Esetmen (1) auch einige von diesen 


(ixyden in dem Borsiiureanhydrid zur Lésung gebracht und so auch einige 


kristallisierte Borate wie 3 Al,O,.B,O, erhalten. 
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oborat vergeblich versucht. Es trat immer Zerfall des Zinnoxyds 
in Zinn und Zinndioxyd ein. 

Die ubrigen von mir untersuchten Oxyde listen sich vollstindig 
in tiberschiissigem filiissigen Borsiiureanhydrid auf. 

Nach ihrem Verhalten bei der Auflésung in geschmolzenem 
Borsiureanhydrid lassen sich diese léslichen Oxyde in drei Gruppen 
einteilen. 

1. Gruppe: Alle Mischungen der Oxyde mit Borsiiureanhydrid 
von der iiquivalenten! Mischung bis zu reinem Borsiureanhydrid 
liefern klare homogene Schmelzen. 

Bei der Abkiihlung kristallisieren sie entweder oder lefern 
klare Gliser. Eine Entmischung tritt nicht ein. 

2. Gruppe: Alle Mischungen der Oxyde mit Borsiureanhydrid, 
von der iquivalenten Menge bis zu reinem Borsiiureanhydrid, letern 
bei héheren Temperaturen ebenfalls klare, homogene Schmelzen. 
Bei der Abkiihlung aber tritt innerhalb eines bestimmten Konzen- 
trationsintervalles Entmischung unter Bildung einer Emulsion ein. 

Man hat also hier den Fall der begrenzten Loéslichkeit zweier 
Fliissigkeiten ineinander, die bei héheren ‘Temperaturen sich in 
allen Verhiltnissen miteinander mischen, ganz iilnlich wie beim 
Fliissigkeitspaare Phenol und Wasser. Fiir die Mischungen von 
Bleioxyd mit Borsiiureanhydrid gelang es mir, die ‘emperaturen, 
bei welchen wihrend der Abkiihlung der in verschiedenen Konzen- 
trationen hergestellten Schmelzen Entmischung eintrat, be- 
stimmen. 

Die Resultate gibt Figur 1. 

Aut der Grundlinie sind die Konzentrationen, senkrecht dazu 
die Temperaturen aufgetragen. 

Geht man von bleioxydreichen Schmelzen aus, denen man suk- 


zessive Borsiiureanhydrid zusetzt, so wird, wenn die Konzentration 


a (0.0725 aq. (PbO), aut 1 B,O, iiberschritten ist. die bei héherer 


Temperatur klare Schmelze bei der Abkiihlung triibe. Dieselbe 


Krscheinung zeigen dann alle borsiiurereicheren Schmelzen bis zur 


Konzentration von nur 0.0008 Aquivalenten Bleioxyd, also praktisech 
reinem borsiureanhydrid. 


' Als fiquivalente Mischungen wurden diejenigen angesehen, in denen die 
Anzahl der Valenzen der Metallatome gleich war der Zahl der Valenzen der 


Boratome. Liefern diese Mischungen wohldefinierte Verbindungen, so be 


zeichnet man sie als Urthoborate, z. B. AlBO,, Na,BO,, Ca,B,O, u. s. w. 
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Die Punkte, bei denen die Triibung eintritt, geben zusammen 
die Léslichkeitskurve. Aufserhalb derselben ist vollstaindige Misch- 
barkeit vorhanden; innerhalb tritt Zerfall ein. Wird eine zwischen 

und / liegende Mischung abgekiihlt, so tritt im Augenblick, wo 
die Temperatur die Kurve passiert, die Triibung ein. Es _ bilden 
ich durch Entmischung zwei Flissigkeiten, deren Zusammensetzung 
mit fallender Temperatur sich bestiindig andert, entsprechend den 
Konzentrationen, welche durch den Schnittpunkt der jeweiligen Tem- 


peraturordinate mit der Léslichkeitskurve gegeben sind. 


Mischangen von nut fy O;. 


POs 
hochowscos 
~ 
~ 
glashare 
fd /) 
L: 
hlares Glas 


Fig. 1. 


Die ganze Léslichkeitskurve verliuft bei so niederer Temperatur, 
dafs selbst das Maximum e bei Temperaturen liegt, bei denen die 
Konsistenz der Masse eine so sirupése ist, dafs die entmischten 
Hliissigkeiten nicht in zwei Schichten auseinander zu laufen ver- 
mopen 

3. Gruppe. Wihrend bei den Oxyden der vorigen (Gruppe 
alle Mischungen, auch diejenigen, welche bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur tribe Glaser bildeten, bei héherer Temperatur klare Schmelzen 
gaben, sind bei den Oxyden dieser dritten Gruppe auch in diinn- 
Hliissigem Zustande bis 1400° nicht alle Mischungen existenztihig, 
so dafs beim Schmelzen der borsiureanhydridreicheren Mischungen 
zwei Fliissigkeitsschichten entstehen, welche wie Ol und Wasser 


ibereinander legen. 
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Die fiquivalenten Mischungen aller dieser Oxyde kristallisieren 
aus dem Schmelztiuls als Orthoborate. In untenstehender Figur 2 
ist der Schmelzpunkt des Orthoborats mit o bezeichnet. Bei Er- 
héhung des Borsiiuregehaltes der Schmelze erhilt man dann noch 


ein oder mehrere andere kristallisierte Borate. In der Figur ist 


1400° Hodiste un Ihttel errcichte 
F'liisstg Zwet Schtchiten 
‘ 
Glas 
hristallistert. oder 
rreid | 
Orth oborat Porat VM. trudbem 
Glase | 
| | 
| | 


borat 


Fig. 2. 


der Einfachheit halber nur eines angenommen und als Borat 
bezeichnet, mit dem Schmelzpunkte m, welche ein Maximum in der 
Schmelzkurve darstellt. 

Sobald bei weiterem Borsiiurezusatz die Konzentration a iiber- 
schritten wird, liefern die Mischungen im geschmolzenen Zustande 
zwei Schichten, deren Konzentrationen durch die Punkte @ und / 
gegeben sind. 

Die obere Schicht, stets mehr als 98.56 \quivalentprozent 
Borséureanhydrid enthaltend, erstarrt als tribe Emulsion, indem 
sich die Konzentration der Hauptmasse unter bestandiger Aussche! 
dung von Trépfchen der Konzentration a@ a von 4 bis > verschiebt. 
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Man mufs die Abkiihlung rasch vornehmen, damit hohe Viskositit 
erreicht wird, ehe sich diese Trépfchen absetzen und mit der unteren 
Schicht zusammentiielsen kénnen. 

Kei der Abkiihlung der unteren Schicht sind zwei Fille zu 
untel scheiden. 

1. Wenn das Borat M durch Zusatz von Borsiureanhydrid 
allmihlich die Fiahigkeit verliert, zu kristallisieren, so erstarrt die 
Schmelze von der Konzentration a (bei noch’ borsiurereicheren 
Schmelzen also die untere Schicht) amorph. Sie bildet dann nach 
dem Erkalten ein vollkommen klares Glas, woraus zu schliefsen ist. 

der Ast a a der Léslichkeitskurve entweder senkrecht oder 
von rechts nach links zu héheren Temperaturen hin verliuft. 

2. In anderen Fiillen verliert das Borat VW durch Zusatz von 
orsiureanhydrid nicht die Fihigkeit zu kristallisieren, so dafs sich 
auch aus emer Schmelze von der Konzentration a, bei der Ab- 
kiihlung, etwa bei der Temperatur k, Kristalle von M abscheiden. 
dann bildet eine Schmelze vou der Konzentration a, und ebenso 
atiirlich die untere Schicht aller borsiiurereicheren Schmelzen, nach 
der Abkiihlung ein Konglomerat, bestehend aus Kristallen M,. ein- 
vebettet in Glas. Der Oxydgehalt dieses Glases, das tast reines 
Borsiureanhydrid ist, ist gegeben durch das Stiick /,4 der Lés- 
chkeitskurve. 

In vielen Fallen kann aus derselben Schmelze, je nach den 
\bkihlungsbedingungen, die untere Schicht als klares Glas oder 
als Konglomerat mit Kristallen erhalten werden. Hiutig gelingt es 
vuich, durch Entglasung der glasklar erstarrten unteren Schicht, 
Kristallisation des Borats M in derselben zu erzeugen. 


Kis folgen nun einige eingehendere Bemerkungen zu den ersten 
beiden Gruppen und dann als eigentlicher Hauptteil dieser Arbeit 
eine austihrliche Darlegung des Verhaltens der Oxyde der dritten 


(sruppe. 
Erste Gruppe. 


Derselben gehéren an Lithiumoxyd, Kaliumoxyd, Natriumoxyd, 
Rubidiumoxyd, Caesiumoxyd, Thalliumoxyd und Silberoxyd. 

Aulser beim Silber wurden die kohlensiurefreien Hydroxyde 
dieser Metalle vorher mit Borsiiureanhydrid in &quivalenten Mengen 
zusammengebracht, in kohlensduretreier Atmosphire eingedampft 


und dann portionenweise verschmolzen. 
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Das Silber wurde als Nitrat eintach in aiquivalenter Menge in 
das geschmolzene Borsiureanhvdrid eingetragen. 

Durch Zusatz von Borsiureanhydrid wurde dann die Konzen- 
tration desselben in der Schmelze sukzessive auf 90—-95°/, erhéht. 
Um dann auch iiber die héchsten Borsiurekonzentrationen <Aut- 
schlufs zu erhalten, wurde andererseits von reinem Borsiiureanhydrid 
ausgegangen und in diese kleine Mengen des betr. Alkalihydroxyds 
oder Silbernitrat eingetragen. 

Die stets klaren Schmelzen erstarrten bei hohem Borsiiure- 
gehalt als klare Gliser, bei hohem Oxydgehalt kristallinisch. 

Dazwischen lag ein Konzentrationsgebiet, innerhalb dessen bheide 
Modifikationen neben einander erhalten werden konnten. 

Uber die Alkaliborate wird noch eingehender berichtet werden. 


Zweite Gruppe. 


Der zweiten Gruppe gehéren an: Kupferoxydul, Bleioxyd,! 
Wismutoxyd, Antimontrioxyd, Arsentrioxyd, Titandioxyd, Molybdiin- 
siureanhydrid, Wolframsiureanhydrid und Vanadinsiureanhydrid. 

Diese Stoffe erstarrten in ihren Mischungen mit Borsiiurean- 
hydrid aus dem Schmelztluls als Gliiser oder Kmulsionen. 

Kristalle konnten innerhalb der untersuchten Konzentrationen 
nicht erhalten werden, 

Die Glaser waren unléslich in Wasser, sobald das darin ent- 
haltene Oxyd in Wasser unléslich war. Durch Saéure wurden sie 
alle leicht zersetzt. 

Die Emulsionen zerfielen leicht unter Wasser oder Alkohol. 
War das in ihnen enthaltene Oxyd in Wasser unléslich, so hinter- 
blieb es nach dem Auswiissern borsiiurefrei. 

Die Beobachtung der Emulsionierung zeigte grofse jiufsere Aln- 
lichkeit mit einer Kristallisation. 

Das Triibwerden trat beim Erkalten an den peripheren ‘l'eilen 


der Masse auf und pflanzte sich schnell nach den inneren zu fort: 


' Beim Zusammenschmelzen von Bleioxyd und Borsiiureanhydrid  erhiilt 
man bei nieht geniigendem Umriihren wegen geringen Ditfusionsvermigens und 
wegen der grolsen Ditterenz der an Bleioxyd und der Borsiureanhydrid 
reichen Schmelzen, zwei Schichten. Nach der Abkiihlung ist die obere trib 
die untere glasklar. Man wird durch diese Erscheinung leicht verleitet, irr 
tiimlich anzunehmen, dafs bleioxyd und HBorsiiureanhydrid auch bei hoberen 


Temperaturen Zerfall der Schmelze in zwei Schichten geben. 
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gleichzeitige Veriinderung des optischen Emissionsvermiégens erweckte 
den Anschein eimes schwachen Ergliihens, so dafs die Erscheinung 
zuerst fiir eine Kristallisation gehalten wurde. 

ln der Abkiihlungskurve priigte sich jedoch der Entmischungs- 
punkt nicht als Amick oder Haltepunkt aus, da die Entmischungs- 
wiirme eine sehr kleine war. 

Durch sehr plétzliche Abkiihlung der Schmelze, durch Ausgiefsen 
in ganz diinner Schicht auf ein auf Wasser schwimmendes Kupfer- 
hblech konnte oft die Entmischung verhindert werden, so dalfs eine 
interkihite Mischung als klares Glas erhalten wurde. 

Die durch Abkiihlung erhaltenen klaren Glaser waren von sehr 
verschiedener Harte. Nach Farapay (13) ist PbO.2B,O, von Flint- 
glashiirte und starkbrechend, wogegen 3PbO.B,QO, schon in sieden- 
dem Ol erweicht. 

Bei Konzentrationen, die den Punkte a und 4 in Fig. 1 (s. S. 228) 
entsprechen, findet die Triibung bei sehr niederen Temperaturen, 
manchmal wenn die Masse fast glashart war, statt. In solchen Fillen 
war zu erwarten, dals die bei eintretender Triibung sich bildenden 
‘Tréptchen, in der sehr schwer beweglichen Masse unfahig sich zu- 
sammen zu ballen, sehr fein sein mufsten. In der Tat lieferten 
beispielsweise 1 Aquivalent Borsiiureanhydrid mit 20 Aquivalenten 
Wismutoxyd geschmolzen nach dem Erkalten und Behandeln mit 
\lkohol eine weilse Milch, die durch alle Filter rasch filtrierte, fast 
ohne einen Teil ihrer Triibung dabei zuriick zu lassen und _ sich 
auch bei monatelangem Stehen in hohen Zylindern kaum absetzte. 
Uber das Verhalten des Kupferoxyduls zu geschmolzenem Bor- 
Jiureanhydrid ist bereits in einer friiheren Arbeit berichtet worden (25). 
Man erhilt dabei amorphe orangerote, an den dufseren Parthieen 
dunklere Emulsionen, die auch schon von LE Rovux (2) zu_tech- 
nischen Zwecken hergestellt sind. Das auf Umwegen (25) durch 
Zersetzung des Kuprimetaborats erhaltene Kuprosesquiborat lieferte 
zwei Schichten. Nach lingerem Schmelzen erhielt man aber nach 
der Abkiihlung nicht mehr die Verbindung, sondern die oben be- 
schriebene orangerote Emulsion. 

Bei Molybdinsiure, Wolframsiure und Vanadinsiiure wurde 
bemerkt, dafs sich am Boden der fliissigen Schmelzen immer kleine 
Partikelchen befanden, die sich aufriihren liefsen, rasch wieder ab- 
setzten und einer Auflésung dauernd widerstanden. Es ist anzu- 
uchmen, dafs dieselben niedere Oxyde waren, deren Unléslichkeit in 
schmelzendem Borsiureanhydrid schon erwihnt wurde (s. 226). 
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Dritte Gruppe. 


Der dritten Gruppe gehéren an: Calciumoxyd, Strontiumoxyd, 
Baryumoxyd, Maguesiumoxyd, Zinkoxyd, Kadmiumoxyd, Mangan- 
oxydul, Eisenoxydul, Kobaltoxydul, Nickeloxydul, Certrioxyd, Lan- 
thanoxyd, Neodymoxyd, Praseodymoxyd, Samariumoxyd und Gado- 
liniumoxyd. 

Die Nitrate, Karbonate oder Hydroxyde wurden mit etwa dem 
zwolffachen Aquivalent hydratischer Borsiure gemengt, eingekocht, 
leicht in einer gr6lseren Porzellanschale gegliiht, bis das Wasser 
und die fliichtige Siure gréfstenteils entwichen waren, und dann die 
Masse zerrieben und partienweise verschmolzen. ! 

Bei der Schmelzung dieser Mischungen trat dann der Zertall 
in zwei Schichten regelmiifsig mit grofser Auffalligkeit ein. Es ist 
merkwiirdig, dafs diese Erscheinung nicht schon friher festgestellt 
ist. Nur eine kurze Notiz von Buounr (9) besagt, dals man Calcium- 
biborat in der Weise darstellen kénne, dals man einfach ein wenig 
Calciumoxyd in geschmolzene Borsiure eintriige, woraut sich ein 
Tropfen des Biborats in der Fliissigkeit bilde.* 

Die beiden, bei meinen Versuchen sich bildenden Schichten 
zeigten ein in den meisten Fiillen stark voneinander verschiedenes 
Aussehen. 

Die obere Schicht war, wie schon eingangs erwiihnt, stets glasig 
und triibe. Die untere Schicht entweder ein klares Glas oder ein 
kristallinischer Regulus. In ersterem Falle tielen die beiden Schichten 
meist von selbst auseinander, in letzterem haftete das zwischen den 
Kristallen ausgeschiedene Borsiiureglas sehr zih an der oberen 
Schicht. In diesem Falle wurde die Trennung sorgfaltig mit Hammer 
und Meilsel vollzogen. 

Dann wurden Analysen beider Schichten ausgetiihrt. Die beiden 
analytischen Methoden, welche im Verlauf der Arbeit fast aus- 
schliefslich zur Verwendung kamen, sollen gleich hier dargelegt 
werden. 

Bei den Calcium-. Strontium- und Baryumpriiparaten konnten 
einfach Oxyd und Borsiiure nebeneinander titrimetrisch bestimmt 


1 Durch dieses Verfahren gelang es nach meinen Versuchen allein, heftiges 
Spritzen und Uberschiumen bei der Austreibung der fliichtigen Saéure zu ver- 
meiden. Besonders hatte die Verwendung der Sulfate grofse Nachteile. Aus 
Chloriden liefs sich die Salzsiure nicht vollig austreiben. Verg!. hieriiber auch 
Menprnt (17)). 

? In Wirklichkeit entsteht eine borséurereichere Fliissigkeit, 8. S. 244. 
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werden. Die Lésung der Substanz wurde mit Hilfe von Salzsiure 
von bekanntem ‘Titer unter Verwendung eines Riicktlufskihlers voll- 
zogen, dann unter Zusatz von Methylorange mit Kalilauge zur Be- 
stimmung des Gehaltes an alkalischen Erden und darauf unter 
Zusatz von Phenolphthaléin und Glycerin zur Bestimmung der Bor- 
siure titriert (18). 
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Fig. 3. 


In allen anderen Fallen war es zur Bestimmung nétig, die 
Borsiure von den Metalloxyden zu trennen. Zur Abscheidung der 
Oxyde konnte selten nach den gewoéhnlichen, zur Fillung verwen- 
deten Methoden gearbeitet werden, zumal wenn dabei eine schwach- 
saure, neutrale oder gar alkalische Lésung verlangt wurde, da dann 
stets Borsiiure mitfiel. Ja, in einzelnen [Fiallen fihrten selbst 
Fillungen in stark saurer Lésung, wie die von Kadmiumsulfid mit 
Schwetelwasserstofi zu keinen richtigen Resultaten. 
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Ks wurde deshalb sehr hiufig eine Kombination verschiedener 
von GOOCH u. a. (15, 19, 20, 21, 22) vorgeschlagener Vertahren an- 
gewandt. 

Das zu analysierende Borat wurde wenn médglich! mit etwas 
mehr als der berechneten Menge verdiinnter Schwefelsiiure zersetzt, 
die Borsiure mit Hilfe von Methylalkohol abdestilliert, der gebildete 
Ester in einem Kihler kondensiert, in starker Lauge? autgefangen 
und in dieser die Borsiéure titriert. Im Destillationsriickstand wurde 
dann nach bekannten Methoden das Oxyd bestimmt. Zur Austihrung 
diente der Apparat, wie er in Figur 3 abgebildet ist. 

In ein Bad von Rizinusé]l tauchte ein ftlacher Kolben a aus 
Jenenser Geriiteglas mit aufgesetztem Gummistopfen mit Tropttrichter 
und einem Gasableitungsrohr, welches innerhalb des Kolbens in 
eine feine Spitze s auslief, — damit bei dem leicht eintretenden 
Stofsen keine festen Partikel iibergeschleudert werden konnten 
und mit einem langen vertikal gestellten Kiihler / in Verbindung 
stand. 

Das Kiihlrohr fiihrte bis dicht auf den Boden eines Gefiilses e¢, 
das durch einen Zweikugelaufsatz d abgeschlossen war. 4 und e 
waren mit 10°/, iger Kalilauge beschickt. 

Der ganze Apparat wurde nur durch die um den Kiihler gelegte 
Klammer k—k getragen, so dals durch Aut- oder Abwirtsbewegen 
des Kithlers in derselben der Kolben a aus dem Olbad_ herausge- 
hoben oder wieder in dasselbe eingesenkt werden konnte. 

Nachdem die feingeriebene Substanz in das Gefiils a eingetihrt 


war, wurde der Apparat zusammengesetzt, durch den Tropttrichter 


die Siure zugesetzt und dann das Olbad erhitzt. Nachdem die 
Lésung des Borats vollzogen war, wurde durch Erhitzen des Olbades 
auf 150° die Substanz im Kélbchen zur Trocknis eingedampft. Dann 
wurde dasselbe aus dem Bade herausgehoben und, nachdem es ab- 
gekithlt war, 10 ccm Athylalkohol zugefiigt und durch Kinsenken 
des Bodens abdestilliert, dann der Apparat wieder gehoben und 
abgekiihlt und dieses Verfahren etwa achtmal wiederholt.  Zuriick- 


‘ Nur einige Borate bedurften zur Lésung andauernden Kochens mi 


konzentrierter Salzsiiure. Im iibrigen wurde ein Uberschufs an Siure ver- 


mieden, weil derselbe leicht heftiges Stolsen verursachte. 

2 Dadurch wurde. im Gegensatz zu der von Goocn (22) vorgeschlagen 
Verwendung von Natriumwolframat, das Kindampfen, Gliihen und Wigen di 
Filtrates vermieden und die Verwendung von Salzsiiure ermoglicht, welche 
ihrer stirker lisenden Wirkung oft wiinschenswert schien. 
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steigen der Lauge in das Kélbchen wurde vermieden durch jedes- 
maliges momentanes Offnen des Hahnes hk, so oft die Lauge im 
Kiihlrohr bis obenhin gestiegen war. Verursachte hierbei das Nach- 
trémen der Lutt keine Nebel mehr im Rohre, so war die Destilla- 
tion der Borsiure beendet, 

Der Ester kondensierte sich gré{stenteils im Kiihlrohr und wurde 
von der Lauge autgenommen und zersetzt. 

Die alkalische Lésung wurde dann bis zur Vertreibung des 
Alkohols gekocht, dessen Anwesenheit sonst die Titration der Bor- 
iure mit Hilfe von Glycerin stéren wiirde. Der entweichende 
Methylalkohol wurde angeziindet, um eine Kontrolle dariber zu 
haben, dals keine Borsiiure entwich. Die Flamme blieb nur bei 
Verwendung nicht zu schwacher Lauge, und wenn gut umgeschiittelt 
worden war, farblos. 

Dann wurde die Fliissigkeit mit verdiinnter Salzsiiure (Indikator 
Methylorange) neutralisiert und endlich nach Zusatz von Glycerin 
und Phenolphthalemn auf ihren Gehalt an Borsiéure titriert. 

Der in dem Destillationskélbchen bleibende Riickstand wurde 
durch abermaliges Ubergiefsen mit Methylalkohol und Anziinden des- 
elben, wober alsdann die Flamme nicht mehr griin gefairbt sein 
durtte, noch auf etwa zuriickgebliebene Borsiiure gepriift, in Wasser 
gelost und das in der Lésung enthaltene Metalloxyd nunmehr nach 
gewolnlichen analytischen Methoden bestimmt. 

lus soll nun die in Rede stehende Gruppe von Oxyden in ihrem 
Verhalten zu geschmolzenem Borsiureanhydrid einzeln besprochen 


werden. 


1. Magnesiumoxyd und Borsaureanhydrid. 


Magnesiumoxyd wurde mit gepulvertem Borsiureanhydrid ge- 
mengt und auf eine reichliche Menge geschmolzener Borsiiure ge- 
chittet. Dann wurde im geschlossenen Tiegel auf 1100° erhitzt., 
bis die ganze Masse klar geschmolzen und durchsichtig war. Liefs 
man sie erkalten, so schossen an der Obertliche der unteren Schicht, 
oft nur von einem Punkte ausgehend, plétzlich schéne langstrahlige 
Aristalinadeln an, und nach kurzer Zeit war die ganze untere 
Hliissigkeit zu einer marmorartigen Masse erstarrt. Sie wurde sorg- 
Hiltig mit Meisel und Hammer von der glasigen oberen Schicht, an 


ler sie sehr fest haftete, getrennt und analysiert. Die Analyse 


ery ib: 


‘ 
4, 


MgO 24 45 | 


BO, 65.95" 


Die Zusammensetzung hegt also zwischen MeQ | mit 63.15" 
b,O, und 3MgO.4B,O, mit 70.00 °/ BO, dem Borat, das Dirrr (3 
gefunden haben wollte. 

Bei dem Versuch, das spezitische Gewicht des Kristallpulvers 
mit Methylenjodid zu bestimmen, ergab sich, dafs dasselbe zwischen 
2.498 und 2.708 schwankte. Daher wurde vermutet, dals die Masse 
nicht homogen sei, und es stellte sich in der Tat heraus, dals die 
einzelnen Kristalle in freies Borsiureanhydrid eingebettet lagen. 
Deshalb wurde eine weitere abgewogene Probe der unteren Schicht 
der erkalteten Schmelze mit Wasser iibergossen. Sie zertiel in ein 
weilses feinkérniges Pulver kleiner Kristalle. Die Menge der gelésten 
Borsiure betrug 36.01°/,, also weit mehr als die Hilfte der ge- 
nannten in der analysierten Substanz enthaltenen (65.95 

Die Zusammensetzung des Kristallpulvers entsprach der Forme! 
2 MgO.B,0O,. 


Berechnet: Grefunden: 
MgO 53.52 53.49"), 
B,0, 46.48 47.13°/, 


Die Kristalle zeigten unter dem Polurisationsmikroskop unent- 
wickelte, unregelmafsige Formen, waren aber sehr deutlich doppel- 
brechend., 

Von Wasser wurden sie nicht angegriffen, von Siuren leicht 
gelist. Mit der aiquivalenten Menge Natriumkarbonat gemengt und 
dann mit Wasser versetzt, setzten sie sich lebhatt um unter Wiirme- 
abgabe. 

Wurde die untere Schicht plotzlich auf ein aut kaltem Wasser 
schwimmendes diinnes Kupferblech ausgegossen, so erstarrte sie off 
als ein klares Glas. Ubereinstimmend fand Le Roux (2), dafs ein 
GGemenge gleicher Molekiile MgO und B,O, zusammengeschmolzen 
in Formen gegossen marmorartig, auf Metallplatten in diinner Schicht 
ausgegossen glasig erstarrte. 

Die obere Schicht erstarrte glasig, leicht getriibt und war in 
Wasser léslich, ohne einen merkbaren Riickstand zu hinterlassen. 

Die Borate 3MgO.4B,0,, 3MgO.26,0, und MgO0.B,O, glaubte 
Dirre (4) erhalten zu haben. Eine kritische Untersuchung der- 
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selben von Le CuHatTetier (6) verwirft alle drei. Lr CHATELIER 

sieht die Produkte als Konglomerate an, welche Glas und Kristalle 
in wechselnden Mengen enthalten. 
Kbenso sind die Verbindungen MgO.B,O, (Lie Roux (2) und 
und $MgO0.2B,0, (5) beide durch Zusammenschmelzen 
ier Komponenten in berechneten Mengen erhalten und die von 
Heinz und Ricurer (14) angegebenen Verbindungen 5Mg0O.4B,O, und 
TMgO4B,0,, wohl in Wirklichkeit Konglomerate von Borsiure- 
anhvydridglas und den Kristallen 2 Mgt 1. BOs, da alle Schmelzen von 
Magnesiumoxyd mit Borsiureanhydrid auch bei dem héchsten Ge- 
halt an letzterem bei der Abkiithlung immer nur diese Verbindung 


Aufser dem Magnesiumborat 2MgO.B,0, kristallisiert aus MgO 
reicheren Schmelzen noch die Verbindung 3MgO.B,O,, welche zuerst 
(1, 5) erhalten hat durch Vertliichtigen von 

| anhydrid aus borsiiurereichen Schmelzen in der stirksten Hitze der 

7 Porzellanéten, wobei diese Verbindung zuletzt hinterblieb. Nach 

| hm erhielten Ouvrarp (8) und Le CuaTreurer (6), jeder auf anderem 
Wege, dieselbe Verbindung. 

Le Cuaretrer schmolz auch B,O, + 2.5MgO zusammen. Er 
rhielt eim krystallinisches Aggregat, das durch Jodmethylen ge- 
trennt, zwei Bestandteile ergab. Der eine war reines 

B,O,.3 MgO, 


der andere: B,O,.2 MgO. 


Lneselbe Verbindung erhielt er aus 1B,O, mit 1.5 MgO als in 
orsiureglas eingebettete Krystalle. 

Diese Verbindung ist oftenbar mit der von mir erhaltenen 
identisch und demnach das Verhalten von MgO zu B,O, in allen 
Mischungen wie folgt: 

Wird Borsiiureanhydrid im Schmelztlufs Magnesiumoxyd zu- 
gesetzt, so tritt die Bildung des Orthoborats 3MgO.B,O, ein. Bei 
weiterem Zusatz von B,O, bildet sich das Pyroborat 2MgO.B,0O,. 

Hine dazwischen liegende Verbindung scheint nicht zu existieren. 
Triagt man zu geschmolzenem 2MgO.B,O, weitere Menge von B,O, 
hinzu, so wird die zugesetzte Borsiure gelést, bei der Abkiihlung 
scheidet sich aber aus der Schmelze wieder die Verbindung 2 MgO. 
aus und es entsteht freies Borsiureanhydrid. 


| 


IN 


2. Kobaltoxydul und Borsaureanhydrid. 


Durch Zusammenschmelzen yon Kobaldoxydul mit etwa dre? 
Molekiilen Borsiureanhydrid entstanden ebenfalls zwei Schichten. 
Die obere Schicht war nach dem Erkalten glasig, violett gefirbt 
und fast reines Borséureanhydrid, getriibt durch feine Kristalle, 
welche wohl in der Hitze gelést waren und sich beim Abkiihlen 
ausschieden. Beim Lésen des Glases in Wasser hinterblieben die- 
selben. Sie machten 0.02°/, des Gewichtes aus. 

Aus der unteren Schicht kristallisierten bei der Abkiihlung 
schéne violette Kristallnadeln, die wie bei dem 2Mg0.B,O0, in 
glasigem Borsiureanhydrid eingebettet waren. 


Durch Behandeln mit Wasser liste sich das Borsiiureanhydrid 


aut. Die Menge desselben betriigt wie durch Gewichtsverlust und 


Titration tibereinstimmend gefunden wurde 21.73°/). hinter- 


blieben feine violette Kristalle, deren Zusammensetzung der Forme! 
2Co0.B,O, entsprachen, wie folgende Analyse ergibt. 


Berechnet: (Fefunden: 
CoO 63.18 68.51°/, 
B,O, 31.61°/, 

100.00 100.129/.. 


Wurde die untere Schicht in diinnem Strahle in kaltes Wasser 
gegossen, so erstarrte sie fast giinzlich amorph als ein tiet violett- 
schwarzes klares Glas, welches von den geringen kristallisierten 
Partikeln mechanisch getrennt werden konnte. Die Analyse ergab: 


CoO 53.77, 
B,0O, 46.53°/,. 


Das Glas enthielt demnach etwas weniger Borsiureanhydrid, 
als der Zusammensetzung des Metaborats (mit 51.72° CoO) ent- 
sprechen wiirde. Es war als eine unterkiihlte Liésung von B,O, in 


2Co0.B,0, zu betrachten. Sein spezitisches Gewicht war grélser 


als das des kristallinischen Konglomerates. 
Ouvrarp (7) hat bei der Herstellung einiger Orthoborate be: 


Kobalt wider sein Erwarten aulfser dem Kobaltorthoborat 8CoO.B,0,, 


einem hellrosa Kérper, auch die Verbindung 2Co0.B,O, erhalten. 
Derselbe war violett, doppelbrechend, die Auslischungsrichtung etwa 
26° gegen die Liangsachse gedreht; bei den von mir hergestellten 
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Kristallen betrug dieser Winkel im Mittel von 16 Messungen nur 
22", doch waren die Bestimmungen wegen der schlechten Ausbildung 
der Kristalle ungenau. 

KBELMEN hat nach (5) Angabe aus dem Schmelz- 
flufs isomorphe Mischungen von Kobalt und Magnesiumborat als 


trikline Kristalle hergestellt, denen er die Formel: 
2B, 0,.3 CoO.MgQO) gab. 


folgert daraus die Existenz des Kérpers 2 B,O,.3CoO. 
Da aber, wie weiter oben ausgefiihrt, der Kérper 2B,0,.3MgO in 
Wahrheit als B,O,.2MgO zu betrachten sein diirfte, so wird auch 
dem isomorphen Kobaltborat die Formel B,O,.2CoO und der 
KMpeLMeNschen Mischung die Formel B,O,.2(CoO.MgO) zu geben sein. 

Ks existieren nach alledem vom Kobaltoxydul in vollstindiger 
\nalogie mit dem Magnesiumoxyd die beiden Borate 3CoO.B,O, und 
2Co00.B,0O,. 


3. Nickeloxydul und Borsdureanhydrid. 


Beim Nickeloxydul lagen die Verhiltnisse genau so wie beim 


Kobaltoxydul, Die obere Schicht war glasig, tribe und gelbgriin, 
die untere schén griin und kristallinisch. Diese hatte die Zu- 
summensetzung: 
CoO 98.72 °/, 
0 
BO, 41.49°/. 
Die Menge des aus der unteren Schicht durch Wasser aus- 


zieibaren Borsiiureanhydrids betrug 25.86°/,, die Zusammensetzung 
der zuriickbleibenden Kristalle entsprach der Formel 2NiO.B,O,. 


Berechnet: Gefunden: 
NiO 51.59 52.03 
B,O, 48.41 48.11°/, 


Diese Kristalle waren noch hirter als die entsprechenden beim 
Kobalt und wurden von konzentrierten Saéuren auch beim Kochen 
aulserordentlich langsam angegritien. 

Zwecks Analyse der Substanz konnte deshalb hier nur so ver- 
fahren werden, dafs unter Benutzung einer Vorlage mit Kalilauge 
und eimes Riicktlulskiihlers mit Hilfe von konzentrierter Salzsiure 
zuerst die Lésung vollzogen, dann nach Entternung des hihlers zur 
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Trockne abdestilliert und im Destillat die mit den Salzsiiuredimpfen 
libergegangene Borsiure durch Titration bestimmt wurde. Die itibrige 
Borsiure und das Oxyd wurden dann wie bislang weiter ermittelt. 
OuvkarD (7) hat terner das Nickelorthoborat Ni, B,O, kristalli- 
siert erhalten. 
Ks liegen also auch beim Nickeloxydul die beiden Borate 
3NiO.B,O, und 2Ni0.B,0, vor. 


4. Die Oxyde des Eisens und Borsdureanhydrid. 


Kin reines Eisenoxydulborat aus Eisenoxydul und Borsiiure- 
anhydrid herzustellen, gelang nicht. Es trat, trotzdem die Schmelzung 
im bedeckten Tiegel im Wasserstofistrom ausgefiihrt wurde, stets 
weitgehende Oxydation ein. 

Die Schmelze zertiel auch hier in zwei Schichten. 

Die obere war schwarzes, triibes Borsiiureglas, die untere gleich- 
falls schwarz und inhomogen, Kristalle und Borsiiureglas enthaltend. 

Die Zusammensetzung der Kristalle kam der Formel 36,O,. 
2FeO.2Fe,O, sehr nahe, war jedoch nicht ganz konstant. Auch 
ergab genaue mikroskopische Priifung, dafs die Kristallmasse woh! 
ungleichartige Individuen enthielt. 

Bei sehr langem Schmelzen von Eisenoxyd mit Borsiitureanhydrid 
unter Luftzutritt wurde gleichtalls Lésung erzielt. Dabei trat partielle 
Reduktion zu Eisenoxydul ein. Am Boden der Schmelze betand 
sich nach dem Erkalten eine schwarze Kristallmasse, deren Zu- 
sammensetzung der aus dem Oxydul gewonnenen recht nahe kam. 


5. Kupferoxyd und Borsaureanhydrid, 


Uber das Verhalten der Oxyde des Kupfers gegeniiber dem 
BKorsiureanhydrid ist schon in einer friiheren Arbeit (25) berichtet 
worden. 

Die untere Schicht enthilt nach der Abkihlung Kristalle des 
Metaborats CuB,O,. 

Der Gesamtgehalt der unteren Schicht an Borsiureanhydrid 
betrug etwa 

' Genau war er nicht zu bestimmen, da bei der Darstellung des Priiparates 


ein partieller Zerfall unter Abgabe von Sauerstotf und Borstureanhydrid sich 


nicht vermeiden lies, 
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6. Zinkoxyd und Borsaureanhydrid. 


Aus der Auflésung von Zinkoxyd in geschmolzenem Borsiure- 
anhydrid erhielt man nach dem Erkalten beide Schichten glasig. 
lhie obere Schicht liste sich in Wasser leicht bis auf geringe 
Klocken. Die untere Schicht war glasklar, blassblau, leicht in ver- 
diinnten Siuren léslich. Sie enthielt 53.39°/, Oxyd und 46.66°/, 
Borsiiureanhydrid. Die Zusammensetzung entsprach fast genau der 
des Metaborats mit 53.76°/, ZnO und 46.24°/, B,O,. Eine Kri- 
stallisation dieser Schicht herbeizufiihren gelang auf keine Weise, 
weder durch sehr langsames Abkiihlen noch durch ebensolches Er- 
hitzen. 

Man konnte den Gehalt an Oxyd stark vermehren, ohne dals 
eine Kristallisation erzielt werden konnte. Erst bei Konzentrationen, 
welche der Forme! 3 ZnO.2B,0, nahe kamen, konten Kristalle erhalten 
werden. Dasselbe Verhalten beobachtete auch Le CHATELIER (6). 
ltr fand, dals den so erhaltenen, von glasiger Substanz umgebenen 
Kristallen die Formel eines Sesquiborats 3 Zn0.2 BO, zukam. Er 
beschreibt sie als das einzige, gegen verdiinnte Siuren bestindige 
Borat des Zinks. 

Aulser von diesem ist das Orthoborat von Ouvrarp (7) erhalten 


worden. 


7. Kadmiumoxyd und Borsaureanhydrid. 


Die durch Zusammenschmelzen von Kadmiumoxyd mit Borsiéure- 
anhydrid erhaltenen zwei Schichten erstarrten wie bei Zinkoxyd 
beide glasig. Nach dem Erkalten war die obere triib, in Wasser 
leicht léslich unter Zuriicklassung einer minimalen Triibung. Die 
untere erstarrte als ein vollkommen klares Glas. Die Analyse ergab: 


CdO 62.68 °/, 


) 


is gelang weder durch langsamstes Abkiihlen noch durch lang- 


samstes Erhitzen, dieses Glas zur Kristallisation zu bringen. Erst 
durch Hinzufiigen von mehr Kadmiumoxyd, bis der Gehalt der 
Schmelze an diesem etwa 638.5°/, betrug, bildeten sich bei der Ab- 
kiihlung Kristallkerne, die zuerst schnell, dann immer langsamer 
wuchsen, bis zuletzt die Kristallisation giinzlich aufhérte. Diese 
Kerscheinung schien Ursache zu haben in dem héheren Gehalt 
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der Kristalle an Oxyd, woraus eine bestindige Anreicherung der 
Grenzschicht der Kristallisation mit Borsiiureanhydrid folgt. 

Es gelang, die Kristalle mechanisch von dem (slase, in das sie 
eingebettet lagen, zu trennen. Die Analyse ergab die Forme! des 
Metaborats CdO.B,O,. 


Berechnet: Getunden: 
CdO 64.66 64.53 
BOs 39.34 35.22 


Wurde der Gehalt der Schmelze an Oxyd noch weiter erhdht, 
bis die Zusammensetzung des Metaborats erreicht war, so trat bei 
der Abkiihlung vollstiindige Kristallisation ein, ohne dals zwischen 
den Kristallen Glas blieb. Die Kristallisation vollzog sich dann von 
etwa acht Kernen pro Kubikzentimeter aus mit einer maximalen 
Kristallisationsgeschwindigkeit von 2 mm/min. 


Das Orthoborat ist von Ouvrarp (7) erhalten worden. 


8. Baryumoxyd und Borsaureanhydrid. 


Baryumoxyd mit mehr als zwei Gewichtsteilen Borsiitureanhydrid 
zusammengeschmolzen, lieferte ebenfalls zwei Schichten. Die obere 
Schicht war triibe und in Wasser klar léslich. Die titrimetrische 


Analyse ergab aber einen Gehalt von 7.02°/, Baryumoxyd. ie 


untere Schicht war glasklar. Es gelang nicht, dieselbe zur Kristal- 
lisation zu bringen. Sie enthielt 63.20°/. Borséiureanhydrid und 
36.91% 
(gleich 9 Aquivalenten) B,O,. 


, Baryumoxyd, somit auf ein BaO mehr als drei Molekiil: 

OuvrarD (8) hat das Baryumorthoborat erhalten, Benepi«r (12 
das Metaborat. Mehrere Borate werden von Dirre (3) angegeben, 
jedoch von LE CuHatetier (6) zum Teil bestritten. Ich habe des- 
halb eine Untersuchung des Schmelzdiagrammes der Mischungen 
Baryumoxyd-Borsiiureanhydrid unternommen, iiber die in kurzem 
berichtet werden wird. 


9. Calciumoxyd mit Borsaureanhydrid und 
10. Strontium mit Borsaureanhydrid. 


Calciumoxyd und Strontiumoxyd verhielten sich, mit iiber- 
schiissiger Borsiiure geschmolzen, tast gleich. Die oberen Schichten 
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waren nur leicht getribt und im Wasser klar léslich. Durch Titration 
dieser Lisungen ergab sich aber, dafs die oberen Schichten, wie 
vei der Schmelze von Baryumoxyd mit Borséiureanhydrid, betricht- 


liche Mengen der alkalischen Erde enthielten, und zwar: 
0.95") CaO 


2.43 °/, SrO 


lie unteren Schichten waren glasklar. Von verdiinnten Siuren 
wurden sie sehr rasch gelést. Ihre Zusammensetzung wurde durch 
Titration gefunden zu 
23.93 °/, CaO 39.37 °/, SrO 
76.72°/, B,O, 60.94°/, BO, 
Bei beiden iibertrat der Gehalt an Borsiiureanhydrid noch den- 
enigen des Biborats. 
hs gelang durch Erhitzen der glasigen Substanz, — bei Cal- 
‘umborat in emigen Minuten, bei Strontiumborat in mehreren 
lage dieselben zu entglasen. Aus diesen Massen lésten sich 
in fein geriebenem Zustande beim Kochen 14.5°/, bezw. 4.72 °/, 
Borsiureanhydrid aus. 


Die guriickgebliebenen Kristalle hatten die Formeln: 


Berechnet: (setunden: 
CaO 28.58 27.949), 
71.42 72.02 
SrO 42.45 4?.15 
BO, 57.55 D7.81 


Die Borate 3Sr0.B,0, sind von Ovuvrarp (8) 
und SrO.B,O, von Benepixr (12) und Drrre (3, 4) erhalten 
worden, welch letzterer auch einige andere Borate von Calcium und 
Strontium angibt, denen jedoch Le CuHarenrer (6) den Charakter 
von Verbindungen abspricht. Auch tiber diese Frage wird von mir 


infolge berichtet werden. 


ll. Die Oxyde des Mangans und Borsaureanhydrid, 


Mangankarbonat wurde in schmelzendes Borséureanhydrid in 
kleinen Portionen eingetragen. Es léste sich rasch unter Abgabe 
einer Kohlensiiure. Die Schmelze schied sich in zwei Schichten. 


Die obere Schicht war weils und stark getriib:. 


) 
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Die untere Schicht war kaffeebraun und ganz klar, in Wasser 
nicht, aber in verdiinnten Siuren beim Kochen leicht l6slich. 

Die Analyse wurde sowohl nach der Destillationsmethode (1) 
ausgefiihrt als auch durch Titration (I]), indem eine Probe de 
Substanz in Schwefelsiure gelist und nach Neutralisation der Lésun 
und Zufiigung von Zinksulfat mit '/,, n. Kaliumpermanganat titriert 
wurde. Durch einen Vorversuch war jodometrisch die Abwesenheit 
von héheren Oxyden des Mangans erwiesen worden. 


K's ergub sich: 


1. 


MnO 27.58 27.10 27.19 
62.74 62.90 63.05 


Wurde die untere Schicht auf der Bunsentlamme bis zur Er- 
weichung erhitzt, so entglaste die Masse unter schwachem Ergliihen; 
sie war dann hellbraunrosa. Dem fein zerriebenen Pulver entzog 
Wasser Borsiiure, deren Menge durch Titration zu 6.64"), gefunden 
wurde. 

Die zuriickbleibenden Kristalle hatten die Forme] des Biborats 


Mn0.2B,0,. 


Berechnet: (vetunden: 
MnO 33.64 34.01 
BO. 66.36 65.55 


Das Manganborat zeigte also grofse Analogie mit dem Calcium- 
borat und Strontiumborat. 

An borsiurereicheren Verbindungen sind bislang  hergestellt 
worden das Manganorthoborat 3MnO.B,0, von EBELMEN (9) und 
OUVRARD (7), Mangansesquiborat 3MnO.2b,0,' von EBeLMeEN (5 
und das Metaborat von mir durch Zusammenschmelzen der Kom 
ponenten in berechneten Mengen. Bei der Abkiihlung kristall- 
sierte die Masse in langen rosa Nadeln mit einer Kristallisations- 
geschwindigkeit von 1.0 em/min. bei 850°, der Schmelzpunk' 
betrigt 920°. Die langen Nadeln zeigten deutlich Spaltbarkeit im 
Richtung der Liingsachse und in zwei Richtungen, welche gegen 


dieselbe um 42 und 134° gedreht waren. Die Kristalle waren 


' Das Salz soll isomorph mit dem als 3MgOQ0.2B,0, filschlich anges henen 
Magnesiaborat sein, und ist deshalb vielleicht analog diesem in Wahrheit das 
Pyroborat: 2Mn0.B,0,, wie aus ganz denselben Erwigungen folet welche 


weiter oben beim Kobaltborat angesteilt wurden, s. S. 240. 
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doppelbrechend, die Ausléschungsrichtung um 35° gegen die Liangs- 
achse gedreht. Bei rascher Abkiihlung resultierte ein braunes Glas, 
das bei vorsichtigem Erhitzen auf Erweichungstemperatur entglaste, 
dabei wieder schénrosa Farbe annehmend., 

Um auch tiber das Verhalten der héheren Oxyde des Mangans 
Autschluls zu erhalten, wurde Mangandioxydhydrat (von bekanntem 
Gehalt an Wasser, Manganoxydul und abgebbarem Sauerstoff) bei 
1250" gegliiht. Der gliihbestiindige Riickstand ergab sich aus dem 
Gewicht als Mn,O, und wurde durch jodometrische Analyse als 
solches bestitigt. (Reaktionsfihiger Sauerstoff: 


Berechnet: 6.98 °/). 


(vefunden: 6.91 ° 


Das Manganoxyduloxyd gab weiteren Sauerstoff auch bei stunden- 
langem Glihen nicht ab. Sezte man aber dem Mangandioxyd Bor- 
silure zu, so trat unter stiirmischer Sauerstoffentwickelung Reduktion 
zu Manganoxydul ein. Man gelangte zu demselben Produkt, wie 
bei der Verwendung des Manganokarbonats. Nur die letzten Spuren 
von Manganioxyd erhielten sich sehr lange. Sie verrieten sich durch 
die rotviolette Farbe der Lésung der Substanz in Schwefelsiure, 
und durch Spuren jodometrisch nachweisbaren Sauerstofts. 

lm Gegensatz zu dem mit Hilfe von Manganokarbonat erhaltenen 
Produkt, war bei dem aus héheren Oxyden dargestellten, die obere 
Schicht nicht weils, sondern briunlichviolett und die untere Schicht 
nicht scharf von der oberen geschieden, durch tagelanges Kochen 
mit Wasser vollstindig unter Zuriicklassung brauner Flocken zer- 
setzbar. 

Borate bildet also auf diesem Wege nur das zweiwertige 
Mangan. 


12. Ceroxyd und Borsaureanhydrid. 

Ceriumoxalat! wurde in geschmolzenes Borsiiureanhydrid ein- 
getragen und im Kohlensiiurestrom zusammengeschmolzen. Das 
Ceroxyd wurde rasch gelést unter Bildung zweier Schichten, die 
beide glasig waren. 

Die obere Schicht war graubraun gefiirbt. Sie zertiel leicht 
mit Wasser unter Hinterlassung eines tlockigen Riickstandes, dessen 
Gewicht nur 0.21°/, der zur Probe verwendeten Menge betrug. 


Die untere Schicht war sehwarzbraun und vollstindig klar. Sie 


i ' Die seltenen Erden wurden you Drosspacu u. Co. bezogen. 
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wurde fein gepulvert und nach dem Destillationsverfahren analysiert. 
Der Riickstand wurde als Sulfat zur Wigung gebracht. 
So wurden gefunden: 
CeO, HO.45 
40,82 °) 


0 

Wurde die untere Schicht itiber dem Bunsenbrenner mehrere 
Stunden lang bis zum beginnenden Weichwerden erhitzt, so ent- 
glaste sie. Der fein gepulverten Masse wurden dann 2.02°/. Bor- 
siureanhydrid durch Wasser entzogen. Die zuriickbleibenden Kristalle 
hatten die Formel des Metaborats Ce,O,.3 B,Og. 


Berechnet: Gefunden: 
CeO, 61.20 °/, 61.85 °/, 
B,O, 38.80°/, 88.41 


Da Hom (23) angibt, durch Schmelzen von 5 g CeO, mit 20 ¢g 
B,O, im Petroleumofen auch ein Ceriborat CeQ,.B,O, mit 71.18" 
Ce,O, erhalten zu haben, habe ich auch in dieser Richtung Versuche 
angestellt. 

Ich gliihte Cerdioxyd eine halbe Stunde lang bei 1550" iiber 
dem Geblise und ftand, dafs hierbei schon vollstindige Reduktion 
zu Ceroxyd eintrat, wie durch jodometrische Priifung erwiesen wurde. 

Bei Zusatz eines Uberschusses von Borsiiureanhydrid ging die 
Sauerstoffabgabe sehr rasch und vollstiindig vor sich, und ich erhielt 
dasselbe Ceroborat in zwei Schichten wie zuvor aus Cerooxalat, nur 
war die obere Schicht ein wenig dunkler. 

In der unteren Schicht konnte kein Dioxyd nachgewiesen werden. 
Die Zusammensetzung derselben war identisch mit derjenigen des 
aus dem Ceroxalat gewonnenen Produktes. 


13. Neodymoxyd und Borsaureanhydrid. 
14. Praseodymoxyd und Borsaureanhydrid. 
15. Lanthanoxyd und Borsaureanhydrid. 
16. Samariumoxyd und Borsaureanhydrid. 
17. Gadoliumoxyd und Borsdaureanhydrid. 


Ganz analog wie Ceroxyd verhalten sich Neodymoxyd,! Praseo 
dymoxyd, Lanthanoxyd, Samariumoxyd und Gadoliumoxyd. 

' Neodym und Praseodym standen nur in ihrem Gemisch als Didym 
oxalat zur Verfiigung. Als Atomgewicht wurde das mittlere von 142) in 


Rechnung gebracht. 
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lie Oxalate wurden in die zehnfache Gewichtsmenge geschmol- 
enen Borsiureanhydrids eingetragen. Sie lésten sich schnell auf. 
(ie Zusammensetzung der Schichten war bei allen fast dieselbe wie 
beim Cer. Sie helsen sich alle durch tagelanges Krhitzen iiber dem 
Rundbrenner entglasen und lieferten dann, soweit die zur Verfigung 
ttehende Menge Substanz eine renaue Analyse ermoglichte, dieselbe 
Verbindung Me™, O4.5 BL Og. 

Wegen ihrer grofsen Ubereinstimmung wurden die bei diesen 


Boraten getundenen Daten in nachstehender Tabelle verelnigt. 


Farbe der Oxydgehalt Oxydgehalt der durch 
unteren oberen Schicht snitgiasung pe A\ristalle 
Schicht Schicht inGrew.-Proz. Gew.-Proz.  Aquiv.-Proz. 
( ©) HO0.45 61.85 25.11 
braun 
violett mi = 
Didym sa 60.62 62.47 25.08 
. rosa wells 
klar milehig 
lLanthan 60.11 61.2 25.3 
tarblos wells 


fast klar 


Samarium Klan farblos 62.17 — 
blafsgelb durchsichti 
CUS £ 
fast klar 


(jadolinium =, farblos 63.2 
blalisgelb 


durchsichtig 


Der Oxydgehalt der durch Entglasung der unteren Schicht ge- 
vonnenen Kristalle ist in Aquivalentprozente umgerechnet worden. Das 
reine Metaborat wiirde 25°), Oxyd enthalten. Es wurde in allen 
Millen etwas mehr gefunden, wahrscheinlich weil es nicht gelang, 
die Kntglasung vollstindig zu Ende zu fiihren und daher zwischen 
aden Kristallen noch etwas (slas iibrig bheb. 

Hervorzuheben ist, dafs die Schmelzen von Samarium und 
Gadolinium die einzigen waren, bei denen die obere Schicht fast 
klar war. 

lferner ist noch ein basisches Lanthanborat von der Formel 2La,Q,. 
von NorprnsksOLp (16) erhalten worden durch Zusammen- 
chmelzen von Borax und Lanthanoxyd im Porzellanofen. Versuche 
auf demselben Wege das entsprechende Didymsalz zu erhalten, er- 


schwankende Resuitate. 


» 


Zusammenstellung: 


Rechnet man die Gewichtsprozentgehalte der unteren Schichten 
an den betrettenden Oxyden in \quivalentprozente um, so gelangt 
man Zu elem sehr anschaulichen Vergleich. Lhie relhen 


sich dann in der Weise aneinander. wie nebenstehende Tabelle zeigt: 


Aquivalentprozente Gewichtsprozente 
an Oxyd in an Oxyd in 

Nickelborat . . 30.77 58.72 
Kobaltborat. 26.538 3.77 
Gacdoliniumborat 25.00 63.02 
Samariumborat. 24.81 62.17 
Zinkborat. . . 24.75 93.30 
UCerporat . 24.57 HO.45 
Lanthanborat 24.39 HO.11 
Kupterborat. . 24 52 

Kadmiumborat . 23.42 62.68 
Magnesiumborat . 23.31 $4.45 
Strontiumborat. . 12.71 9.37 
Calciumborat 11.57 23.93 
Manganborat. . 10.90 27.15 
Baryumborat 8.17 6.91 


In der zweiten Spalte ist jedem Borat der Gehalt der unteren 
Schicht an Oxyd in (sewichtsprozenten heigetiigt. 

Kine graphische Ubersicht der Resultate gestattet Figur 4. 

Jedem einzelnen der 15! in diese Gruppe gehdrigen Oxyde ist 
je eine horizontale Linie beigetiigt, “ul welcher die Konzentrationen 
selmer Mischung mit Borsitureanhydrid von der aquivalenten (90 
Aquivalentprozent von jeder Komponente) bis zu reinem Borsiiure- 
anhydrid aufgetragen sind. 

In jeder Mischungsreihe sind die bereits dargestellte: borate, 
deren Existenz als erwiesen anzusehen ist, durch einen starken 
(Juerstrich bezeichnet.*, Das Konzentrationsintervall, innerhalb dessen 

bei Schmelzung Zerfall in zwei Sclichten eimtritt, entspricht der 
| Linge und Lage der eingezeichneten zweispitzigen Pteile. Den 


Spitzen der Pteile entsprechen die Konzentrationen heiden hey 


' FeO ist wegen der ungenauen Resultate fortgelassen, Praesodym und 
Neodym sind in Mischung als Didym betrachtet. 

* Bei den alkalischen Erden sind auch, unter Vorausnahme der spiite 
mitzuteilenden Resultate einer weiteren Arbeit, die von mir mit Hilfe de 
Schmelzdiagrammes crwiesenen borate eingezeichnet worden. 
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Mischbarkeit von Boraten mit Borsdurcanhydand bet 400° 
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L200" miteimander im Gleichgewicht betindlichen Schichten (Kone 
zentration a und b in Figur 2, S. 229), 

Dort, wo bei der Abkiihlung der unteren Schicht Zerfall in ein 
kristallisiertes Borat und freies Borsiiureanhydrid eintritt, sind die 
Pfeile gestrichelt bis zur Konzentration der betreffenden Kristalle 
verlingert worden. 

Danach vermégen kristallisierte Metaborate nur Magnesium, 
Kobalt, Nickel und Zink nicht zu geben. 

Die Konzentration der unteren Schicht liegt in den weitaus 
meisten Fiillen der Zusammensetzung des Metaborats mit 25 Aqui- 
valentprozenten Oxyd sehr nahe. Nur fiinf Oxyde schliefsen. sich 
dieser Regel nicht an: 

1. Beim Nickeloxydul -enthilt die untere Schicht 30.77 Aqui- 
valentprozente Oxyd, wodurch das Nickeloxydul eine ganz isolierte 
Stellung erhilt. 

2. Bei den alkalischen Erden und dem Manganoxydul ist der 
Oxydgehalt der unteren Schicht noch geringer, als der Zusammen- 
setzung des Biborats entsprechen wiirde. 

Gleichzeitig sind, ihrer stark basischen Natur entsprechend, 
die Oxyde Kalk, Strontian und Baryt, die einzigen, bei denen die 
obere Schicht einen erheblichen Oxydgehalt aufweist. Derselbe be- 
triigt bei diesen dreien: 


Aquivalentprozente Oxyd 


CaQ 0.39 
1.14. 


Das kleinste Entmischungsintervall besitzt das System BaO - 
B,O,, in guter Ubereinstimmung mit der stirkst basischen Natur 
dieses Oxyds. 

Die Kinordnung der Oxyde in die eingangs erkliirten drei 
(Gruppen zeigt wenig Ubereinstimmung mit der Stellung der be- 
treffenden Elemente im periodischen System. Nur die erste Gruppe 
meiner Kinteilung deckt sich mit Ausnahme von Kupter und Gold 
mit der ersten Gruppe des periodischen Systems von MENDELEJEFP. 

Im iibrigen zeigt beispielsweise die Reihe Silicium, Titan, Zirkon, 
Cer, Thor folgendes Verhalten: SiO, wird durch geschmolzenes Bor- 
siureanhydrid nicht gelést, TiO, wird gelist und gibt nach dem 
Erkalten eine Emulsion; ZrO, wird nicht gelést; Cet ), wird rasch 
gelést unter Reduktion zu Ce,O, und Bildung von zwei Schichten. 
wird wiederum nicht gelést. 
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\uch die Wertigkeit der Oxyde zeigt kaum Analogieen mit 
dem Verhalten derselben zu geschmolzenem Borsiureanhydrid. Unter 
len zweiwertigen Oxyden zeichnet sich das Berylliumoxyd durch 
eine Unléslichkeit in Borsiiureanhydrid aus. Von den dreiwertigen 
sind Chromoxyd, Thonerde und die Yttererden unléslich, Arsentri- 
xxyd, Antimontrioxyd und die Ceritererden leicht léslich. 

Die Angaben von BureGrss und Hour (24) tiber das Verhalten 
der Metalloxyde zu Borsiiureanhydrid dirften nach den Resultaten 
meiner Arbeit etwas anders zu verstehen sein. Die Verfasser der 

vihnteh Arbeit sagen: Die Karbonate von Li, Na, K, Cs, Rb, Tl 
jsen sich in Borsiiureanhydrid in allen Verhiltnissen ,,bis zur 
Siittigung’ (7), in dem sie klare Gliser liefern. Bei sehr hohem 
Oxydgehalt wird das Glas triibe. MRichtiger gesagt wire wohl: 
: cristallisieren die Schmelzen bei der Abkiihlung. Die Vertasser 
fahren fort: Die Oxyde von Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Mg, Mn sind, in 
kleinen Mengen, in schmelzendes Borsiiureanhydrid eingetragen, un- 
ch, bei mehr Oxydzusatz lésen sie sich zu klaren Gliisern, bei 


hojherem Oxydgehalt erhilt man dann wieder triibe Massen. 


Kies ist nach meimen Untersuchungen so zu verstehen, dals diese 
oxyde, in kleinen Mengen dem Borsiiureanhydrid zugesetzt, keine 


vyenen LOsungen, sondern zwel Schichten ergeben, bel geringerem 
Bborsiiureanhydridgehalt, klare Gliser, bei noch geringerem kristalli- 
borate. Wenn welter die Verfasser die Oxyde Vor Ce, Ni, 
Co, Fe als ganz unldslich in Borsiureanhydrid bezeichnen, so kann 
lies wohl nur so erkliirt werden, dafs die Verfasser der in Rede 
tehenden Arbeit, die nach dem Erkalten der betretfenden Schmelzen 
vorgetundenen amorphen oder kristallisierten unteren Schichten, fiir 
las wiihrend der Schmelzung ungeldst sich absetzende Oxyd an- 
4 haben. 
Kiir die Darstellung zahlreicher kristallisierter Borate ist fol- 


Ergebnis der Arbeit 


von Bedeutung: 

Kis wurde ftestgestellt, dals eine grofse Anzahl von Oxyden beim 
Schmelzen mit iberschiissigem Borsiiureanhydrid (bis zu 1400°) zwei 
i lissigkeitsschichten gibt. Die obere von diesen enthilt in den 
meisten Fiillen fast reines Borsiiureanhydrid, die untere ein ftliissiges 


orat mit einem Uberschuls von Borséiureanhydrid. Fast alle unteren 


Schichten konnten zur Kristallisation gebracht werden, wobei sich 
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kristallisierte Borate verschiedener Formeln ausschieden, wiihrend 
zwischen den Kristallen oxydarmes Borsiiureglas sich hildete. 
Hieraus folet eine eintache Darstellungsmethode Anzahl! 
kristallisierter borate: niimlich der Metaborate von Kupteroxyd, 
Ceroxyd, Neodymoxyd, Praesodymoxyd, Lanthanoxyd, (vadolinium- 
oxyd und Samariumoxyd, der Pyroborate. von Magnesiumoxyd, 
Kobaltoxydul, Nickeloxydul, der Biborate von Calcium, Strontium 
und Mangan: Man schmilzt diese Oxyde mit etwa dem Zehnfachen 
der iiquivalenten Menge von Borsiiureanhvdrid zusammen, ruft durch 
langsame Abkiihlung, resp. Wiedererhitzen der unteren Schicht Kristalli- 
sation hervor und zieht die erhaltenen Schmelzen nach dem Kr- 


kalten mit W asser “aus, wobel die Kristalle rely hinterblerben. 


Herrn Protessor Dr. Tammann spreche ich fiir seinen Rat 


und Beistand meinen herzlichsten Dank aus. 
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Die Fehlergrenze bei der volumetrischen Bestimmung 
kleiner Goldmengen. 
Von 


N. Maxson. ! 


ln emer triiheren Mitteilung aus diesem Uaboratorium haben 


Groocu und Morury? gezeigt, dals die auf die Reaktion 


AuCl, + 3KI = 3KCI 4+ Aul + I, 
ierte Methode zur Bestimmung geringer Goldmengen gute 
ilttate gibt. Neuerdings hat Rupp? nachzuweisen versucht, dals 
rwihnte Vertahren ungenau ist und dals man das Gold zweck- 
rer dureh Reduktion mit Arsentrioxydlésung und Titration des 

verbrauchten Arsentrioxyds mit Jodlésung bestimmt. Bet 
Nachpriitung beider Methoden* konnte ich die Resultate von 


cu und Morury bestiitigen; es gelang mir aber nicht. Gold- 


ngen von gleicher Grélsenordnung nach dem Ruppschen Verfahren 


nur mit anniihernd derselben Genauigkeit zu bestimmen. 
icvre® hat nun jiingst zugegeben, dals seine Methode bei der 
timmung nur weniger Milligramme Gold keine genauen Resul- 


eibt; weiterhin diskutierte er die Absurditiit des Versuches, 


Jumetrisch Zehntel und Hundertstel von Milligrammen eines 


J 


Stone Zu bestimmen, und dies angesichts der bis auf ‘Tausend- 
tel Milligramme angegebenen Resultate in seiner eigenen friiheren 
VMitteilung. 
‘Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche iibertragen von 

Am. Journ. Ne. Si/l.) |4] 8, (1899), 261. 

hy leutsch. chem. Ges. 35, 2011. 

Journ. Se. ‘ 16 (1903), 155. 

Ber. deutsch. chem. Ges, 36, 3961. 
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Mit Rupp bin ich vollstindig einig dariiber, dafs es absurd ist, 
die Bestimmung von Stoffmengen nach Zehntel und Hundertste! 
Milligrammen mit n. 2-Lésungen von Arsentrioxyd zu versuchen, wie 
er es getan hat bel drei vou den sechs Versuchen, auf die er sein 
Verfahren basierte: andererseits aber bin ich der Meinung, dafs es 
mit Standlésungen von geeigneter Verdiinnung fiir einen geschickten 
Analytiker durchaus im Bereiche der Méglichkeit liegt, Stoffmengen 


bis auf Zehntel und Hundertstel Milligramme zu bestimmen. 


Bei Anwendung von n. Jod- und ThiosulfatlésuaAgen er- 


hielten Goocw und Moruey bei 12 Bestimmungen Resultate mit 


einem mittleren Fehler von °/,,, mg zwischen den Grenzen +-%/ 
mg und —!°. mg; ein einziger kleiner geteilter Tropfen der 


Jod- und der Thiosulfatlésung reichten hin, die Stirke sofort zu 
bliuen oder zu enttiirben. 


Bei Anwendung einer ! n. Jodlésung war es ertorderlich, 


der benutzten Fliissigkeit zuerst 0.1 cem Jodlésung zuzusetzen, 


damit der erste kleine Goldtropfen die Stiirkereaktion hervorriet,. 


mg Gold 


Dies war eine vollkommen detinierte Korrektion, die 


lt 
entsprach. Bei Anwendung von '/,,,. Losungen wurde mit dieser 
Korrektion bei 10 Versuchen ein mittlerer Fehler von weniger als 
mg erhalten zwischen den Grenzen + Mg und 


mg: bei einer anderen Versuchsreihe mit reiner Goldtfolie, die in 
Chlorwasser gelést und dann in der beschriebenen Weise weiter 
hehandelt wurde, betrug der mittlere Fehler von 14 Bestimmungen 
+ mg zwischen den Grenzen MB und mg. 
Dies ist keine Theorie; es ist das Ergebnis von Versuchen. Volu- 
metrische Lisungen kénnen hier '/,,, mg Gold oder noch weniger 
anzeigen. Ist es absurder, Gold in dieser Weise zu bestimmen, als 
es auf einer analytischen Wage zu wiigen, die ‘/,,, mg anzeigt? 
Um konsequent zu sein, miifste Rupp in seine absprechende Beur- 
teilung alle Vertahren, gravimetrische und volumetrische, eimschlielen. 

Die Tatsache, dafs bei einigen von Goocn und Morury aus- 
gefiihrten Versuchen mit kleinen Goldmengen grolse prozentische 
Fehler vorhanden sind, wird von Rupp gleichtalls zum Gegenstand 
der Kritik gemacht. 

Wie ich bereits friiher bemerkt habe, besitzt ede) analytische 
Prozels einen bestimmten unvermeidlichen Fehler und desweg 
wird der prozentische Fehler stark zunehmen, wenn wir uns der 
(grenze der Zuverlissigkeit des Vertahrens niihern. Dieses An- 


wachsen des prozentischen Fellers kann jedoch unter keinen Um- 
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len als Grund betrachtet werden, kleine Substanzmengen be 
er gravimetrischen od r volumetriss hen Analyse Zu vernachlissigen. 
ie gewOhniliche analytische Wage nur auf ?/,, oder '/,, mg 
empt hist, gibt doch keinen Grund, auf die Wigung von Zehnte!l 


er Hundertstel Milligramm zu verzichten, obwohl bei solchen 
Wigungen der prozentische Fehler sehr grofs ist. 
\ulser diesen vollig unberechtigten Aussetzungen macht 
bemerkungen, auf die ich zuniichst eingehen mochte. 
\ul Repps Feststellung, dals bei verdiinnten Lésungen der 
Stiirkeindikator nicht mehr zuverlissig ist. geniigt es zu erwidern. 
lalirungsgemiils ein kleiner Tropfen einer 100 n. Jodlésung die 
Stiirkereaktion in Lésungen von der angegebenen Konzentration 
hervorrutt; ber n. LOOU-LéOsungen muls allerdings 0.1 cem Jodlésung. 


valent 4). me Gold, zur Blautirbung der Stirke verwendet 


Rupp sagt terner, dafs die Zersetzung des Aurojodids bei dem 
Verfahren von Goocw und Moruey den grélsten Fehler bedinge: 

bezieht sich dabe: auf die Handbiicher der Chemie, um seine 
\nsicht zu stiitzen. Ich kenne keine Handbiicher, die das Verhalten 

\urojodid unter den Versuchsbedingungen dieses analytischen 
Verlahrens besprechen; eine Untersuchung der Reaktion jedoch, 
ue ich triher’ erwihnt habe, zeigte, dafs das Aurojodid fiir die 
analytischen ZAwecke hinreichend stabil ist. 

tielt es indessen fiir wichtig genug, weitere Untersuchungen 
liber das Verhalten dieses Salzes unter verschiedenen Versuchsbe- 
dingungen auszutiihren. 

fholgendes Verfahren wurde benutzt, um die Geschwindigkeit 
zu bestimmen, mit der sich das Aurojodid zersetzt. Kine gemessehe 
Menge Goldiésungen von bekanntem Gehalt wurde in ein Becherglas 
ebracht und aut das gewiinschte Volumen verdiinnt. Sodann fiigte ich 
ie notwendige Menge einer Lésung von reinem und_ besonders 


vereitetem WKaliumyodid hinzu, versetzte mit Stirke und titrierte das 


treigemachte Jod sofort mit n. 100-Thiosulfat, jedoch nur bis zur 
Rosatirbung, so dafs, ebenso wie bei der wirklichen Analyse, keine 


Zersetzung des Aurojodids durch iiberschiissiges Thiosulfat statt- 
iden konnte. 
Die Zeit wurde notiert und dann blieb die Liésung so lange 


stehen, bis das durch Zersetzung des Aurojodids freigemachte Jod 
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in der Fliissigkeit wieder die Fiirbung der blauen Jodstirke hervor- 
gerufen hatte. Die in dieser Weise erhaltenen Resultate sind 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. Die benutzte Goldlosung 
enthielt g sold im Kubikzentimeter. 
| Vol. vor Zusatz Zeit, die zur | 
Nr. Gold KJ von Thiosulta ler Blautirbung ertorde 
cd “at. in cen ch ist, in Minuten 
| 0.0144 0.20 () 
0.0144 0.20 0 1] 
6 0.0144 0.20 0) 
7 0.0144 0.20 50 () 
0.00906 0.08 | 
9 O.00906 0.08 
11 0.0006 0 
12 0.0096 0.08 
L3 0.0096 0.08 0) 
0.0096 0.08 () 
0.00906 0.08 DO ” 
16 0.0048 O05 () 17 
17 0.0048 0.05 
1s O.0048 
19 O.0048 O05 
20 0.0048 0.05 
21 0.0024 0.05 q 
Zo 0.0024 O05 0 
24 0.0024 0.00 ov) keine Farbun Stdn 
20 0.0024 O.05 yO 
26 0.0014 0.01 130 
) 
Aus diesen Resultaten geht hervor, dals die Zersetzung de 


Aurojodids unter den angegebenen Jedingungen nur vel 
langsam verlief, obgleich Kaliumjodid stets 
vorhanden war. 
schiedene Stadien von rétlich 


wie die meisten Sorten, Hydroly se erlitten hatte. 


Bei 


diesen 


rhiiltnismilsig 


in grolsem lLberschul 


Versuchen durchlief die Fiirbung ver- 


nach blau. da die benutzte Stir! 


Die rétliche 
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eigt natirlich! das erste Auftreten von tiberschiissigem Jod an und 
cht ,unvollendete Titration“, wie Rupp angab. 
Wie ich triiher gezeigt habe, kann eine vollstiindige Bestimmung 
nach Goocn und Moruery leicht in 10 Minuten ausgefiihrt werden: 
ch der Bildung von Goldjodid erforderliche Zeit zur Vollen- 
ing der Titration hetrigt nicht mehr als vier Minuten. Wie sich 
aus den oben zusammengestellten Versuchen ergibt, betragt die bis 
im Beginn der Zersetzung des Aurojodids verlaufende Zeit min- 
esten lv Minuten; in keinem Falle begann die Zersetzung sofort, 
wleich ei Uberschufs von Kaliumjodid vorhanden war. Besonders 
u bemerken ist hierbei noch, dafs diese Versuche da beginnen, wo 
Titration endigt, so dafs die Wahrscheinlichkeit einer Entstehung 
Jod durch zu sehnelle Zersetzung noch weiter hinausgeriickt 
wird. Die Tatsachen geben demnach durchaus keinen Grund fiir 
die Vermutung, dafls die Zersetung von Aurojodid eine konstante 
rel erg elle bei dem Vertahren von Goocu und Morury sei. 
Die Genauigkeit der von Rupp vorschlagenen Methode braucht 
nicht weiter erétert zu werden, weil Rupp bestreitet, dafs es wiin- 
henswert sel, weniger als die Milligramme zu bestimmen. Nichts- 
lestoweniger muls ich auf die Reduktion von Goldchlorid durch 
\rsentrioxyd zuriickkommen. Rupp gibt an, dafs die Reaktion in 
vurer Losung vor sich gelit. Wie ich bereits friiher mitteilte, war 
nicht imstande, das Gold in Gegenwart freier Siure auszu- 
nach Zusatz von Kaliumkarbonat fand jedoch die Reduktion 
tatt. Rupp setzte zu seiner salzsauren Goldchloridlésung 10 ecm 
rka on, 2-Arsentrioxydlésung hinzu. Diese Lésung ist wahrschein- 
ublich, durch Lésen von Arsentrioxyd in Kaliumbikarbonat 
ergestellt worden. Es ergibt sich demnach die Frage, ob Rupp 
nicht im semer Arsentrioxydliésung saures Karbonat hatte, 
um die treie Siure zu neutralisieren. Die Tatsache. dafs das Gold 
lO0—15 Minuten ausgetallt wurde, zeigt nach meinen Ertahrungen 
ceuthich, dafs die schliefslich vorhandene Fliissigkeit alkalisch war. 
Wenn so durch das Erhitzen einer Liésung von Bikarbonat auf dem 
Wasserbade Karbonat gebildet wird, das Jod bindet, und dies in 


ier Lat eimen Fehler verursacht. so scheint es, dafs Rupp den Fehler 


vemacht hat. — War es aber ein Fehler? Diese Krage schien der 


Priitung wert. 


Kaine n. 10-Arsentrioxydlésung mit 20 g saurem Kaliumkarbonat 


a" 
aq 
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late, Am. Ne. 4) 1 (1902), 390 
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im «Liter wurde in der ubichen W eis: dargestellt. cem dieser 


Losung wurden abgemessen und mit einer zirka n. 10-Jodlésung 
titriert. Sodann wurden vier Proben von je 22 cem sorgfaltig ge- 
messen, eine halbe Stunde aut dem Wasserbade erhitzt und dann 
mit Jod titmert. Das Volumen der Fliissigkeiten betrug in allen 
Killen 75 cem: die erhaltenen Resultate sind in der tolgen len ‘Tabelle 


zusammengestellt. 


\ngew. Standlésung Zur ‘Titratron ver Zur ‘Titration verbrauchte Jod 
von As,Q, brauchte Jodlisg. lésung nach halbstiindigem Erhitzen 
in cem in cem auf dem Wasserbade in cen 
22.U 22.08 22.40 
22.0 22.07 22.08 
22.0 22.08 22.09 
22.U 22.07 22.08 


Diese Zahlen zeigen deutlich, dats saures Kalitumkarbonat in 
der hier bei der Analyse benutzten Konzentration (0.64 g aut 75 ccm) 
sich beim halbstiindigen Erhitzen auf dem Wasserbade micht derartig 
zersetzt, dals bei der folgenden Titration merkliche Jodmengen 
absorbiert werden. Welcher Effekt sich bei den Ruprschen Versuchen 
vezelgt hat, kann ich natiirlich hier nicht entscheiden, da ich weder die 
Aaiditiit der Goldlisung noch die Alkalinitit der ArsenlOsung kenne. 

Ks ist klar, dals die Ruppsche Kritik durch aie Tatsachen nichit 
gestitzt wird, W iithrend die prsche Methode, wie ihr Vertasser 
jetzt selbst zugibt, fiir die Bestimmungen kleiner Goldmengen keime 
Vorteile bietet, hat sich gezeigt, dafs das Vertahren von GoocH und 
MoriLry fenau ist, und in den Hiinden eines geschickten Analytikers 


wohl zur Ermittelung sehr kleiner Quantitiiten von Gold dienen kann. 
The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A, 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Mai 1904. 
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Uber die Einwirkung von Hydroperoxyd auf Tellurdioxyd: 
Ein neues Verfahren zur Darstellung der Tellursdure. 


Von 


A. Gurpier und W. WaAGENKNECHT. 


ntersuchungen liber die Tellursiure hatte der 
von uns friiher ohne Erfolg versucht, diese interessante Ver- 
ung durch Oxydation yon Tellurdioxyd mittels Hydroperoxyd 
lakalischer Losung darzustellen. 
Koruner*® konstatierte zur gleichen Zeit, dafs die Tellur- 
e wecer durch Oxydation des Tellurs mit Kaliumpermanganat 


oder sauren Lésungen., noch direkt durch Oxy- 


lation n Lellur mittels Chromsiure zu erhalten sel; andererseits 
r aber, dals das in wisseriger Losung mut Natriumperoxyd 
midelte ‘Tellur vollstandig zu dem Tellurtrioxyd oxydiert wird, 


q welches in Form seines Natriumsalzes in Losung geht und nach 
oy lem Neutralisieren durch Salpetersiiure mittels Alkohol als Hockiger 
Niederschiag fillbar ist. Genannter Forscher hat aber diese Methode 


cht verwertet. da das Natriumtellurat Von den tus dem Natrium- 


peroxvd stammenden Verunreinigungen, namentlich von Aluminium, 


schwierig zu befreien ist. 


Nachdem jetzt von KE. Merck reine, 30°), 1ige Hydroperoxyd- 


losung im Handel zu beziehen ist, haben wir die oben genannten 


Versuche wieder aufgenommen und unter Anwendung konzentrierter 
\lkalildsungen mit der nun niher zu beschreibenden Methode die 


ellursiure in betriedigender Ausbeute darstellen kénnen. 3 


\. Gurper, Studien iiber das Tellur, (Leipzig 1901). Z. anorg. Chem. 


Kiraner. Ann. 319. 18. 
(ob sich metallisches Tellur selbst naeh der oben beschriebenen Me- 


i: Tellursdiure oxvdieren lafst oder nicht, wird eine Untersuchung zeigen. 


mit Ww er cgegenwirtig Herr Resenscueck beschiftigt ist A. GUTBIER. 
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1. Oxydation bei Gegenwart von Kalilauge. 


In elle ov) ,ige Wiisst rice Los il relustelll Kalumby- 
droxyvd wird bei emer Temperatur von 60—70"° pulvertérmiges Tellur- 
GQloXVa elmgectragen, worau ZU Gel TETDISCH Wil 


Lésung von Hydroperoxyd hinzugetiigt wird. Bei dem Autkochen 
des Reaktionsgemisches tindet eine lebhatte Gasentwickelung statt, 
wihrend welcher das Tellurdioxyd in Lésung geht. 

Man vertihrt am besten so, dafs man abwechselnd Teilurdioxyd 
und Hydroperoxyd zugibt; lést sich das Dioxyd auch nach Zugal 
crélserer Mengen des Oxydationsmittels micht auf, so tehlt 
iger LOsung von neuem zuzutugen hat 


Alkah. welches man in 30 


Ist das Tellurdioxyd oder das angewaudte Alkali nu 


gan 
rein, so farbt sich die Fliissigkeit aut Zugabe von Hydroperoxy 
erin bis schwarz, ja manchmal tritt sogar eine: geringe Fiillung 
ein, die von den Peroxydhydraten der verunreinigenden Elem: 

herriihren diirfte, die aber immer auch etwas Tellur mit einschiielst, 
da die Fiillung nach dem Trocknen mit konzentrierter Schwefelsiiur 
erwirmt die fiir das Tellur charakteristische Rottirbung zeigt 

Wenn die Gesamtmenge des angewandten ‘Tellurdioxyds in 
Losung gegangen ist, fiigt man noch 10 cem der 15" (igen Hyd 
peroxydlésung hinzu und kocht die Fliissigkeit nochmals aut, um 
ie darauf durch gehiirtete Filter abzutiltrieren. 

Man lilst die klare Fliissigkeit, die eventuell noch etwas \ 
geengt wird, erkalten und gibt zur Zersetzung der ‘Velluratlé 
vorsichtig konzentrierte Salpetersiure zu; ein kurz vor der Neuti 
lisation entstehender kiisiger, weilser Niederschlag von WKaliumtellu 
aut weitere ZLusatz Vor kouzentrierter Salpete “wire, ale 
starkem Uberschusse vorhanden sein mufs, in Lésung und wiihrend 
des Erkaltens der Fliissigkeit scheidet sich dann die Tellursiure 
ii schGnen Kristallen ab. Diese werden abgesaugt, mit k 
Salpetersiiure abgewaschen, darauf in wenig heilsem Wasser aut- 
gelést und mit konzentrierter Salpetersiiure wieder ausgetiallt. 

Nachdem dieser Prozels noch dreimal wiederholt worden war, 
wurde die zuletzt ausgeschiedene Kristallmasse auf dem siedenden 
W asserbacde durch ‘Trocknen Vou der noch anhingende: Li] 
siure befreit und hieraut noch zwei Mal unter Stérung der Kristalli- 
sation aus wenig Wasser umkristallisiert. 

Kine spektralanalytische Untersuchung fYewouheneh 


Produktes zelote, dals (lle Kristalle kalitrel Waren, 
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2. Oxydation bei Gegenwart von Natronlauge. 


‘Tellurdioxyd wurde in 30° iger Natronlauge suspendiert 
und in der beschriebenen Weise mit Hydroperoxyd oxydiert. 

Ber Zugabe des Oxydationsmittels fallt sofort das schwerlés- 
uche Natriumtellurat aus, welches meist schmutzig weils war. Der 
Niedersehla 


chen und in wenig Wasser suspendiert. Bei dem Ubergielsen 


‘ wird wieder abgesaugt, mit kaltem Wasser ausge- 


mit der iberschiissigen konzentrierten Salpetersiiure geht das Natrium- 


uz in Loésung und nach kurzem Stehen scheidet sich aus der 
hliissigkeit farblose Tellursiiure aus, wihrend die firbenden Verun- 
reinigungen von der Salpetersiiure celist werden. 
Zur weiteren Reinigung der Siure wird wie oben vertaliren. 
Kin so gewonnenes Produkt erwies sich bei der spektralanaly- 


ien Untersuchung als trel von Natrium. 


3. Oxydation bei Gegenwart von Ammoniak. 


Die Oxydation des Tellurdioxyds bei Gegenwart von Ammoniak 
tuhrt zu keinem brauchbaren Resultate, da die Lésungen wihrend 
des Kochens nicht in bestimmter Konzentration erhalten werden 


konnen. 


das erhaltene Produkt als Tellursiiure zu identitizieren, 
vurden aulser den Analysen noch folgende Versuche angestellt: 

l, Die Substanz entwickelte bei dem Kochen mit Salzsiiure 
Chior; diese Erscheinung ist fiir sechswertiges Tellur charakteristisch. 

2. Im Reagenzrohr erhitzt gab die Substanz Wasser ab; der 
Riickstand war orangegelb und schmolz weiter zu einer weilsen 


Masse zusammen, die sich in Salzsiure mit bernsteingeilber Farbe 


3. Die charakteristischen Salze der Tellursiure, das Silbersalz 
und das Natriumsalz, wurden erhalten. 
Lie Analysen der verschiedenen Priiparate ergaben tolgende 
Resultate: 
|. ©.2445 g Substanz hinterliefsen bei dem Erhitzen im Platin- 
tiegel 0.1692 g Tellurdioxyd, verloren also 0.0756 g. 
2. 0.1584 ¢ Substanz hinterliefsen bei dem Erhitzen im Por- 
zellantiegel 0.1101 g Tellurdioxyd, verloren also 0.0483 g. 
3. 0.1584 Substanz ergaben mit Hydrazinhydrat reduziert 


O.USS4 ¢ Tellur. 
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4. 0.2448 ¢ Substanz ergaben. ebenso behandelt, 0.1567 g Tellur. 


5. 0.8245 ¢ Substanz ergaben, ebenso behandelt 0.4610 ¢g Tellu: 


Berechnet fiir den Ubergang Getunden: 
von H,TeO, in TeQ,: 1. 30.88°) Verlust 
30.50° Verlust 2. 30.48". Verlust. 
fiir H,'TeQ, 38. 5d5.80°/, Te 
§5.56°/, Te 4. 55.84°), Te 


5. 56.02°), ‘Te. 


Somit ist das erhaltene Produkt als reine Tellursiure H, Te. 


erwiesen., 


Erlangen, Chem. Laboratorium der Aaql. Universitat, Oktober 1905 


Bei der Redaktion eingegangen am 1s. Mai 1904. 
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Untersuchungen iiber das Verhalten der Tellursaure bei 
der Elektrolyse 


una 
Uber eine neue Modifikation des kolloidalen Tellurs. 
Von 


A. Gurprer und RESENSCHECK. 


Die bedeutenden Fortschritte, welche die Anwendung des elek- 
Stromes zur chemischen . nalyse in den letzten Jahren fe- 
macht hat. und die dadurch bedingte grofse Vereinfachung der 
tischen Bestimmungsmethoden fiir zahlreiche Metalle 
uns veranlalst, das ‘Tellur und seine beiden Sauerstottver- 
lungen das Tellurdioxyd und die Tellursiure — in ihrem 

\ ten gegeniiber dem elektrischen Strom zu untersuchen. 
Wir gingen von der von O. Brunck! fiir die elektrolytische 
Bestimmung des Wismuts angegebenen Methode aus und vertuhren 


iuf folgende Weise: 
Reines, aus ‘lellursiiure durch Reduktion und erneute Destil- 
tion im Wasserstofistrome gewonnenes Tellur wurde genau ab- 


Wort und in der berechneten Menge Salpetersiiure gelist der Elek- 


em. (re ord, 


Ley ur klektrolvse dienende Apparat bestand aus einem Universal- 


in welehem sich ein durch Schrauben verstellbarer, ca. 25 em langer 
Hart istab befand; dieser trug an den unteren Enden zweier doppelter 
irauben die Elektroden 


bie Anode bestand aus Platinfolie, die an dem in einer Glasréhre ein- 
chmolzenem Kupferdrahte befestigt war, wihrend die Kathode von einem 


en Plat iraht, an weichem ein 2 qem groises Platinnetz angeschweilst war. 
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Anfangs glaubten wir, auf diese Weise zum Ziele zu kommen, 
aber kaum war die an der Kathode abgelagerte Tellurschicht etwas 
stirker geworden, so léste sich das Tellur ab und senkte sich in 
Klocken zu Boden. Trotz zahlreicher Versuche ist es uns in keinem 
Falle gelungen, ein festhattenden Beschlag unter diesen Versuchs- 
bedingungen zu erhalten. 

Den gleichen Milserfolg hatten wir auch zu verzeichnen, als 
wir versuchten, das Tellur durch Amalgamierung mit Quecksilber 
zu einer fiir quantative Zwecke brauchbaren Form der Abscheidung 
zu bringen. Zu diesem Zwecke wurde eine geringe Menge Tellur- 
siiure abgewogen und in Wasser gelést. Dieser Liésung wurde dann 
eine der Legierung TeHg iiquivalente Portion Quecksilberchlorid 
zugesetzt. Bei dem Durchleiten des elektrischen Stromes lagerte 
sich zuerst das Quecksilber an der Kathode als gleichmiilsiger, fest- 
haftender Niederschlag ab, wihrend darauf das Tellur, wie bei den 
oben beschriebenen Versuchen, in Flocken zu Boden tiel. 

Schhielslich wurde auch noch eine Platinnetzkathode angewencet, 
welche auf elektrolytischem Wege vorher mit einer diinnen Kupter- 
schicht tiberzogen worden war. Doch auch in diesem Falle blieb 
der gewiinschte Erfolg aus: Das Endresultat des Versuches wai 
gleich demjenigen der vorhergegangenen Untersuchungen. 

Wihrend wir mit diesen und anderen iilinlichen, resultatlos 
verlaufenen Versuchen noch weiter beschiltigt waren, erschien eine 
Abhandlung von Grovannt welcher ein’ brauchbares 
Verfahren zur quantitativen Bestimmung des Tellurs auf elektroly- 
tischem Wege beschrieben wurde. Da der genannte Forscher weitere 
Mitteilungen iiber diesen Gegenstand in Aussicht gestellt hat, haben 
wir unsere Untersuchungen in dieser Hinsicht eingestellt und nur 
noch qualitativ das Verhalten der Tellursiure gegeniiber dem elek- 
trischen Strome studiert, woriiber wir im folgenden noch kurz be- 


richten mdchten. 


In die oberen Enden der Alemmschrauben wurden die Driihte fir die Zu 
und Ableitung des Stromes eingeschraubt; als Stromaquelle diente die Leitun 
des Laboratoriums und in die Zuleitung wurde ein Gleitwiderstand einge 
schaltet, wihrend die Stromstirke durch ein kleines Ampéremeter — 0—2 Amp 
in '/,, geteilt gemessen wurde. 

Die betr. Lésungen wurden in einem geriiumigen Becherglase aut ein 
Stativ gestellt, worauf das Elektrodenpaar soweit, dafs es vollstindig: in die 
Fliissigkeit eintauchte, in das Glas herabvelassen wurde. 

R. Acad. di Lan Ci 12 Il, 


Z. anorg. Chem. Id. 40 1s 
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Zu den ersten Versuchen verwermdeten wir eine rein wiisserige 
Osung der Tellursiure, welche wir uns nach dem von L. STauDEN- 
MAILER’ entdeckten Vertahren dargestellt hatten. 

Bei dem Einschalten des Stromes zeigte das Ampéremeter, 
3 wie es ja schon nach den Untersuchungen liber die Leittihigkeit 
er ‘Tellursiure nicht anders zu erwarten war, keinen Ausschlag; 
uw nach dem Einschalten eines sehr genauen Prizisionsampére- 
meters konnte eine Stromstirke von 0.014 Amp. konstatiert werden. 

Da bei einer derartigen minimalen Dissoziation eine Abscheidung 
nm Tellur natiirlich nicht erzielt werden konnte, versuchten wir, 


‘urch Zusatz von verschiedenen Elektrolyten eine entsprechende 


Leittihigkeit herbeizutiihren. 


Le 
| 


Aus diesem Grunde wurde dann zunichst die wiisserige Lésung 
er ‘Tellursiiure mit einigen Tropten von konzentrierter Ammoniak- 
issigkeit versetzt:; hieraut trat wohl Strom und (sasentwickelung 


in den Elektroden aut, aber selbst nach lingerem Abwarten ertolgte 


keine Abscheidung von Tellur; die Lésung blieb vielmehr wasserklar! 
\nders verlielt sich die Tellursiurelésung nach Zugabe von 


Cyankalium, das in einer 10° igen wiisserigen Lésung verwendet 
vurde; bei einer Stromstiirke von 0.5 Amp. farbte sich die Tellur- 


ireldsung allmihlich braunviolett, indem ein derartig gefirbtes, 


bisher noch nicht erhaltenes fliissiges Hydrosol des Tellurs? entstand. 


nach linger fortgesetztem Durchleiten des Stromes fiel 


. a 


das Tellur in Flocken zu Boden, und zwar dauerte diese Ab- 
cheidung so lange an, bis das gesamte Tellur abgeschieden war 
4 und die iberstehende Fliissigkeit vollkommen wasserhell erschien. 
Bei einem weiteren Versuche verwendeten wir statt Cyankalium 


eme Ammoniumoxalésung als Elektrolyten. Auch in diesem Falle 


trat bei dem Durchleiten des Stromes eine Reduktion ein: die Lésung 

; turbte sich niimlich stahlblau und bildete somit dieses, von dem 
eimen von bereits beschriebene ‘Tellursol, welches aber 
vihrend der Dialyse zugrunde ging. Aus diesem stahlblau_ ge- 
| firbten Hydrosol schied der Strom ebentalls mach und nach das 
: Tellur in Flocken ab, ohne dals dasselbe einen gleichmilsigen Be- 
scchlag an der Kathode gebildet hitte! 

ie l.. STAUDENMAIER, Z. anorg. Chem. 10, 189. 
‘¢ Vergl. A. Gureier, Z. anorg. Chem. $32, 51 u. 91. 
A. Gursier |. c¢. 
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Da der eine von uns das kolloidale Tellur zuerst dargestellt 
ind sich auch noch weiterhin mit derartigen Versuchen, itiber welche 
demniichst berichtet werden wird, beschiftigt hat, haben wir uns 
veranlalst gesehen, die oben erwihnte neue Moditikation des Tellur- 
sols etwas niiher zu untersuchen. 

Zu diesem Zwecke gingen wir wiederum von einer mit Cyan- 
kalium versetzten Tellursiiurelésung aus und reduzierten dieselbe 
mittels des elektrischen Stromes SO, dals wir letzteren ausschalteten, 
he noch eine Abscheidung von metallischem Tellur eingetreten war. 

Die Lésung wurde in einen bereitstehenden Dialysator einge- 
vyossen und bel sehr oft erneuertem Aulsenwasser dialy siert: letzteres 
‘arf nicht verabsiiumt werden, da sonst die in relativ grofsen Mengen 
vorhandenen Elektrolyten sehr bald und leicht eine Zersetzung des 
Hydrosols herbeitiihren. 

Bei sorgfaltiger Durchfiihrung der Dialyse erhielten wir zu 
verschiedenen Malen prachtvoll braunviolett gefirbte Losungen, 
die sich bis heute — nach Verlauf eines halben Jahres In ver- 
schlossenen Getfilsen haben aufbewahren lassen, ohne dals sie an 
Bestindigkeit verloren hiitten! 

Kin derartiges Hydrosol, welches gegen Baryumsulfat und ‘Tier- 
kohle die typischen Eigenschaften der Kolloide zeigte, d. h. glatt 
entfiirbt wurde, wurde weder durch Filtrieren noch durch tochen 
zerstort, zersetzte sich aber ohne Bildung von festem ‘lellurhydrosol 
he: dem Eindunsten. 


Lrlangen, Chem. Laboratorium der Agl. Unive rsitat, Januar 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Mai 1904. 
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Uber Entglasung. 
Von 
W. (GUERTLER. 


Mit 6 Figuren im ‘Text. 


Is ist von G. TAMMANN gezeigt worden, dals sich eine grolse 
Anzahl von Stotfen beliebig weit unter ihren Schmelzpunkt unter- 
kiihlen und auch dauernd in diesem instabilen, amorphen Zustande 
erhalten liifst, wenn man nur die Stoffe schnell genug durch das 
Temperatur-Gebiet maximalen spontanen Kristailisationsvermégens 
und maximaler Kristallisationsgeschwindigkeit hindurch fiihrt. 

Hiiutig kann man dann durch langsames Erhitzen dieser amorphen 
Substanz auf gewisse ‘emperaturen, welche noch sehr weit vom 
Schmelzpunkt entfernt sein kénnen, die Kristallisation hervorrufen. 

Die beiden wichtigsten Eigenschaften fiir diesen Vorgang, die 
leniglasung, sind das spontane Kristallisationsvermégen und die 
Kristallisationsgeschwindigkeit. 

Uber die Abhiingigkeit der Kristallisationsgeschwindigkeit von 
der ‘Temperatur stellt G. Tammann in seinem Buche: ,,Kristalli- 

eren und Schmelzen*, ein Diagratm auf, das an dieser Stelle 
hig. 1) wiedergegeben werden mdoge. 

triigt die Unterkiihlung als Abscisse, die Kristallisations- 
geschwindigkeiten als Ordinate ein und teilt den Grad der Unter- 
kiihlung in tiinf Temperaturgebiete. Hier kommen nur die beiden 
Geliete J) und #& in Frage. Im Gebiete F wird die Kristallisations- 
geschwindigkeit bei fallender Temperatur allmihlich verschwindend 
klein. Im Gebiete dessen Ausdehnung von den Versuchis- 
bedingungen und der Groélse der Kristallisationsgeschwindigkeit der 
Substanz abhiingt, und das bei Stoffen mit geringerer Kristallisations- 


geschwindigkeit als 3 mm min. ganz fortfallt, kann wegen der er- 
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eblichen Kristallisationsgeschwindigkeit und der dadurch verur- 
sachten stirkeren Wirmeentwickelung die Temperatur an der Kris- 
tallisationsgrenze sich nicht konstant erhalten und demgemiils auch 
nicht die Kristallisationsgeschwindigkeit. 

Wird demnach ein um mehrere hundert Grad unter seinem 
schmelzpunkt unterkiihlter amorpher Stoff ganz langsam erwirmt,’ 


Aristallisati AMAL. 


wil ~ —-+ - 
lnterhiihlangen 


Fig. 1. 


so tritt seine Temperatur (in Fig. 1 von rechts nach links) zuerst 
in das Gebiet E kleiner Kristallisationsgeschwindigkeit ein. Die 
freiwerdende Schmelzwirme ist zuniichst so gering, dals die Tem- 
peratur an der Kristallisationsgrenze der Umgebungstemperatur nur 
wenig vorauseilt. Die Kristallisationsgeschwindigkeit kann hier bei 
konstanter Aufsentemperatur konstant erhalten werden, wenn sie 
auch stets den wahren, dieser Temperatur zukommneden Wert um 
ein geringes iibertrifit. 

Mit steigender Temperatur wiichst die Kristallisationsgeschwindig- 
keit dann langsam. Je nach den Versuchsbedingungen und nach 
ler Grélfse der Schmelzwirme der Substanz wird man dann friiher 
oder spiiter an einen Punkt gelangen, wo die Kristallisations- 
seschwindigkeit so grolfs geworden ist, dafs sich die Temperatur der 
(trenztliiche der Kristallisation nicht mehr konstant erhalten 
und der Aufsentemperatur stark vorauseilt. Infolgedessen ist nun 
auch die Kristallisationsgeschwindigkeit bedeutend grdélser, als der 
Aulsentemperatur entsprechen wiirde. Die gesteigerte Kristallisations- 
geschwindigkeit bewirkt nun wiederum eine héhere Wirmeentbindung 
in der Zeiteinheit, also eine beschleunigte Temperatursteigerung. 


Ks wird zuniichst vorausgesetzt, dafs der Stoff sich mit Kristallen in 
Beriihrung befindet, so dafs sich in der Substanz Kerne vortinden und deshalb 


lie spontane Kernbildung in obiger Betrachtune vernachléssizt werden kann. 
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ks ergibt sich so, dafs, sobald das Gebiet D betreten ist, sic! 
und Temperatur immer energische: 
vegenseitig steigern, bis zuletzt, mit grofser Kristallisations- 
chwindigkeit, die Punze Masse kristallisiert, wodurch die Tem- 


peratur ein Maximum erreicht, jenseits dessen sie langsam wiede: 


zu fallen beginnt. 

Gg. TAMMANN hat nun an erwihnter Stelle die Abhingigkeit 
der WKristallisationsgeschwindigkeit von der Temperatur bei langsamer 
Wiirmezutuhr, insonderheit in dem nicht stationiiren Gebiete D be- 
obachtet. In ganz analoger Weise habe ich es unternommen, die- 
elbe Erscheinung nach ihrer thermischen Seite niher zu studieren. 

Is gelang mur, verschiedene Stotte autzufinden, welche bei 
rascher Abkiihlung als klares Glas erstarrten und gleichzeitig eine 
nicht zu geringe maximale Kristallisationsgeschwindigkeit und er- 
hebliche Schmelzwiirme besalsen, um die Erscheinungen der Ent- 
glasung deutlich zeigen zu kénnen. 

Solche Stotfe sind Natriummetasilikat Na,SiO,, Kobaltopyroborat 
Co, B,O., Kuprimetaborat CuB,O, und Manganobiborat MnB,O.. 

Kobaltopyroborat! und Kuprimetaborat? stellen in_ kristalli- 
Zustande schon violette, hezw. blaue Kristalle dar. (sielst 
man die geschmolzene Substanz rasch in moéglichst feinem Strahle 
in viel kaltes Wasser, so erhilt man sie als tief violett-schwarze. 
resp. griin-schwarze, miirbe, bréckliche Glasperlen, die nicht ganz 
frei yon einzelnen kleinen kristallisierten Partikeln sind. Je 5g 
dieser Masse wurden fein zerstofsen, in einen Platintiegel gebracht 
und die Létstelle des Thermoelementes eingesenkt. 

Keim Manganobiborat® und Natriummetasilikat* waren die Ver- 
suchsbedingungen ein wenig anders. Acht Gramm dieser Stoffe 
wurden in einem Platintiegel geschmolzen und, nachdem die Lét- 
stelle des Thermoelementes eingetaucht worden war, rasch durch 


einen kalten Luftstrom abgekiihlt, so dafs in dem _ resultierenden 


Glase die Létstelle eingeschmolzen war. Der Umstand, dals aut 


diese Weise die Verbindung miihelos in gréfseren Mengen direkt 


' Uber die Darstellung vergleiche: W. Guertier, Z. anorg. Chem. 40, 


Uber die Darstellung vergleiche: W. Guerrier, Z. anorg. Chem. 38, 456. 
Uber die Darstellung vergleiche: W. Guerrier, 7. anorg. Chem. 40, 

240. 2035. 
‘ Zur Darstellung wurden Na,CO, und SiO, in dquivalenten Mengen zu- 


sammengeschmolzen. 
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1m Tiegel als eln klares Stiick (slas erhalten werden konnte, ermog- 


ichte es hierbel, Immer wieder dieselbe Substanzmenge zu verwenden. 


Kristallkerne Wirel in diesen Glisern Ursp! inglich nicht vorhand nh. 

Bei der langsamen Erhitzung der so vorbereiteten Substanzen 
tral dann hel cewissel T mperaturen, meist wenn die Grliiser eben 
zu erweichen begannen, unter deutlichem, manchmal sehr hettigem 
Ergliihen, die Kristallisation, ein. 

Die ‘Temperatur wurde mit Hilfe eines Le Chatelier-Thermo 
elementes messend verfolgt und von 5—5 Sekunden notiert. 

Die erhaltenen Daten wurden in Diagramme eingetragen, indem 
die Zeiten als Abscissen, die Temperaturen als Ordinaten  ein- 


getragen wurden. Fig. 2 stellt die Intglasung des Kuprimetaborats 


Mrtglasung des Cuprun 


~ 


LZetwi lhnaten 


2. 


dar, Fig. 3 die des Kobaltopyroborats, Fig. 4 die des Mangano- 
biborats, Fig. 5 die des Natriummetasilikats. Die Versuche, di: 
Fig, 6 zugrunde liegen, wurden zum Unterschiede von den vorigen 
nicht durch mehr oder minder langsames lerhitzen liber der Bunsen- 
tlamme, sondern durch iiulserst langsames Krhitzen im elektrische: 


Often ausgefiihrt. 
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Nach ihrem Verlauf lassen sich die simtlichen Kurven bis aut 


Kurve 


in Fig. 3) in drei Abschmnitte, 


Entglasung des Coballtoy 


h. /, 


und Cc 


d einteilen. 


regelmilsig, der fiulseren Wirmezufuhr entsprechend. 
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Zett in Minuten. 
Fig. 4. 
erhalb der Kurvenstiicke verliuft die Erhitzung der 
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Temperatur mit immer geringeren Werten sich allmiihlie! 


elem konstanten Werte niihern. entsprechend den hypothetise 
gestrichelten Kurven. In Wirklichkeit weichen die Kurven in 
Punkten / aus diesem Verlaufe ab. Die Temperatur steigt aut ei 
Maximum e«. In den Stiicken ¢ d fiillt nach Beendigung der Re- 
aktion die Temperatur langsam und regelmiilsig, bis sie denjenige 
Betrag erreicht, welchen inzwischen die jiufsere Wiirmezutulir er- 
zeugt haben wiirde, falls diese allein gewirkt hiitte. Das eigentliche 


Reaktionsgebiet 4 ¢ soll in folgendem diskutiert werden. 
Die Punkte 2% stellen Wendepunkte dar. Der Wert 


passiert hier ein Minimum, d. h. die in der Zeiteinheit erzielte 
‘Temperaturerhéhung, welche zuerst bestiindig abnimmt, nimmt von 
bh an wieder zu. Es beginnt hier die Wirkung einer neuen, vor 
der fiufseren Wirmezufuhr unabhingigen Wiirmequelle, die sich zu 
der ersten addiert. Diese Wiirmequelle ist die durch die MWrista 
sation freiwerdende Schmelzwiirme. 

Beim Natriummetasilikat und Manganbiborat, bei denen ds 
Loétstelle in klares Glas eingebettet war, konnte der Eintritt) de 
Kristallisation sehr gut mit den Augen beobachtet werden, und e 
ergab sich, dals der Beginn mit den Punkten / der Kurven zu- 
sammentiel, 

Bei den beiden anderen Stofien, Kobaltopyroborat und hupri 
metaborat, die als feines glasiges Pulver mit kleinen kristallisierte: 
Partikeln verwendet wurden, zeigte sich aber, dals, wenn die Er- 
hitzung kurz vor Erreichung der Punkte / unterbrochen wurde, av 
Kristallisation bereits in geringem Malse begonnen hatte. Doch 
war wegen zunichst selir kleiner Kristallisationsgeschwindigkeit die 
entbundene Wiirmemenge Zu gering, als dals sie einen merkliche 
Kintlufs auf die Temperatur hitte haben koénnen. Die Punkte 
haben also bei den auf diese beiden Stotle beziiglhichen Kurven die Ly 
deutung, dals hier die pro Zeiteinheit durch die Kristallisation ent 
bundene Wirmemenge einen merkbaren Eintluls aut die Temperatur 
gewlnnt. Bel hobaltopyroborat uha uprimetaborat bezeichnen 
Wendepunkte den kintritt der Temperatur in das Gebiet J) (hig. | 
wihrend bei Natriummetasilikat und Manganobiborat die Krista! 
sation bei den Punkten /erst beginnt. Da diese letzteren beiden Stot! 


Kristallkerne nicht enthielten, die Pulver also kristallhaltig. also « elmpt! 
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iren, so wird das verschiedene Verhalten der beiden Stotipaare 
erstindlich, Wenn man annimmt, dafs das Temperaturgebiet merk- 
‘her Kernbildung bei steigender Temperatur spiiter erreicht wird 
iis das Gebiet merklicher Kristallisationsgeschwindigkeit, also in 
hig. | etwa bei Punkt & im Gebiet D der instationiiren Kristalli- 
ttionsgeschwindigkeit. Dann ist ohne weiteres verstiindlich, dafs 
ve. Erhitzung eines geimpften Stoffes sofort beim Eintritt in das 
Gebiet EB ikig. 1) die Kristallisation einsetzen konnte und sich mit 
uniichst so minimaler Geschwindigkeit fortptlanzte, dafs eine T’em- 
peraturerhOhung luierdurch nicht merkbar war. Enthilt ein Stott 
wber keine Kerne, so mufs man erhitzen bis zur Erreichung des 
Vunktes &, wober die Kristallisationsgeschwindigkeit schon sehr 
rhebliche Werte erreicht haben kann, ohne zur Wirkung gelangen 
| kénnen. Hat sich dann bei Erreichung des Punktes & der erste 
Kern gebildet, dann setzt die Kristallisation sofort mit grolser Ge- 
chwindigkeit ein.’ Dies war bei den beiden kernfreien Glisern 
ier hall. 

Nach obigem muls es auch mdglich sein, einen ungeimpften 
Stoll, wenn die ‘Temperatur unter 4 gehalten wird, mit ganz mini- 
mater Kristallisationsgeschwindigkeit vollstiindig zu entglasen, oline 
ein ‘Temperatursprung eintritt. Beim Kuprimetaborat gelang 
jes in der Tat im Verlaufe mehrerer Stunden, wie Kurve 5 in 

darstellt. Bei den kerntreien Stotfen war dies nicht médglich. 

Die Temperaturen der Punkte 4 schwanken bei Natriummeta- 
dikat zwischen 530 und 570°, bei Kuprimetaborat zwischen 660 
ind 690°, bei Kobaltopyroborat zwischen 620 und 660°, bei Man- 
ranobiborat zwischen 650 und 690°. 

Lie Schwankungen betragep also etwa 380—40”. Dieselben 
erkliren sich leicht aus tolgenden Ursachen: 

|. Bei den geimptten als Pulver verwendeten Substanzen aus 
en selr verschiedenen Wirmeableitungsbedingungen innerhalb der 


Y. Bei den ungeimpften aus der verschiedenen Lage des zuerst 


ch bildenden Kernes zu der Lage der Létstelle des Thermoele- 


In der Tat beobachtet man, dafs bei diesen ungeimptten Glisern die 


I\ristallisation von einen oder sehr wenigen Punkten ausgeht, wihrend man, 
wenn zuerst das Gebiet hoher Kernbildung erreicht worden wire, eine in der 
inzen Masse gleichzeitig beginnende, schnell sich verdichtende Triibung hitte 
bachten miissen, wie sie auch in anderen Fillen, z. B. bei Abkiihlung von 
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mentes, und ferner aus der naturgemiilfsen Unsicherheit der Bildung 
des ersten Kernes. Denn da bei dem Eintritt in das Temperatur- 
gebiet spontaner Kernbildung diese zuniichst noch sehr gering ist, 
so ist leicht verstiindlich, dais wenn etwa die Kernbildung beispiels- 
weise einen Kern pro Minute betriigt, dieser Kern sich sowohl am An- 
fang wie am Ende dieser Minute bilden kann und dadurch die Tem- 
peratur, welche die fiufsere Wiirmezufuhr bis zu diesem Zeitpunkt 
erreicht, in diesem Zeitinterval! erheblich variieren kann. 

Stellt man diese Temperaturen ¢, mit den Schmelzpunkten s 
der betrettenden Stoffe zusammen, so erhilt man folgende [itie- 


renzen: 


Na, SiO, + 20 L055 
CuB,O, 675 + 15 BOD 
Mnb,0O- 670 + 20 S95 225 


Von den Punkten 4 an steigt dann die Temperatur immer 

rascher, bis sie bei ¢ ihr Maximum erreicht. Das starke Ansteigen 
dt 

des Wertes 7; innerhalb dieses Intervalles, oder das starke An- 
wachsen der in der Zeiteinheit frei werdenden inneren Wiirme, liing! 
ab von der Schmelzwiirme und der Kristallisationsgeschwindigkeit. 
Die Schmelzwiirme ist bei den hier in Frage kommenden einande 
verwandten Stoffen nahezu von der gleichen Grélsenorduung. ! 

Die Kristallisationsgeschwindigkeit wird also vornelmilich die 

dt | 
maximale des ertes d kurz ehe aer Punkt e erreicl! 
wird), d. h. also die Steilheit des Kurvenstiickes / ¢ oder die Wiirze 
des Zeitintervalles hedingen. Dieses Zeitintervall betriigt in 
Mittel bei: 


L10 see, 
CoB,O, 140 
Na, Sil 15 
Mnb,0, 


Ks unterscheiden sich hier deutlich Na,SiO, und Mnb.0., 
beiden ungeimptten Priiparate, mit 15 und 20 sec. von den andere: 


Die maximale Kristallisationsgeschwindigkeit verschiedener Stofle fay 


G. Tammany variierend yon 1 mm pro Minute bis zu 100m pro Minut 
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ien 110 und 140 sec. Die ungeimpften Stotfe entglasen also mit 


deutend hoherer Kristallisationsgeschwindigkeit als die geimpiten, 


yut mit der schon oben abgeleiteten Annahme iiberein- 


mmt, dals ber steigender ‘Temperatur das Gebiet spontaner Kern- 


d erst ber solchen Temperaturen erreicht wird, bei denen 
ts die Wristallisationsgeschwindigkeit sehr hohe Werte besitzt. 
Die grifste bei der Entglasung erreichte Kristallisationsge- 

ivkeit konnte fiir Manganbiborat zu 20 mm/min. geschiitzt 

rae! Bei Natriummetasilikat ist sie noch héher. Ob die Kristalli- 
lousgeschwindigkeit wihrend der Entglasung ihr gréfstmégliches 
mum erreicht, konnte nicht erwiesen werden, ist aber nicht 


lie Ditterenz zwischen den maximalen erreichten Tempera- 

und den Entglasungstemperaturen ¢t,, also der durch die Ent- 
x erzielte ‘Temperaturanstieg ¢,—t, ist in nachstehender 
nebst den Schmelzpunkten s und der Differenz s — ¢, ein- 


im Mittel —t, s s—t, 
Na, SiO, T30 ISO 1055 
Mnb,O, S30 160 SOD 
Co, B,O 140 L025 245 
Nach dieser Tabelle zeigt die Differenz ¢, — ¢, keinen Zusammen- 


mit der Kristallisationsgeschwindigkeit. Diese ist bei den beiden 


fen Cub,O, und Co,B,O., welche den langsamsten Vollzug der 


tylasung zeigen (siehe Tabelle) wohl am geringsten. Der durch 
ntglasung erzielte Temperaturanstieg ist jedoch bei Cub,O, bel 
tem am grOlsten, be: Co,B,O, am geringsten. 
Diese Abweichung beruht auf der Schmelzwirme r. Liilst man 
4 chnellerem Verlaut der Entglasung den Wirmeverlust an die 
‘ mgebung unberiicksichtigt, so lifst sich, wie auch G. Tammann! 
irgelegt hat, fir die Temperatursteigerung bei der Entglasung die 
Gleichung autstellen: 
- die spezitische Warme der Kristalle, die sich bei der Ent- 


slasung bilden, bedeutet. 


' Uber Glasbildung und Entglasung. Bericht tiber die Hauptversammlung 
1904. 
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26H 
Na, SiO, ist nach G. TAMMANN nach A, boGo- 
JAWLENSKY'! 0.197: daraus ergibt sich / 150°. wiihrend 


meine Versuche den Wert iS8U°® ergaben. 

Als wichtigstes Ergebnis dieser Arbeit modchte ich hervorhebs lh, 
dals die Temperatur }, bei welcher die Entglasung beginnt, sich 
unabhiingig zeigt von der Geschwindigkeit der Erhitzung. 

Dies zeigen am deutlichsten die Versuche beim Natriummeta 
silikat (Fig. 5 und 6), bei welchen die Geschwindigkeit der Wirme- 
zufuhr sehr stark variierte. 

Bei den Versuchen, die Fig. 5 dargestellt, wurde mit sehr ver- 


schiedener Geschwindigkeit von 380 bis zu pro Minut 


erhitzt. 

Die Versuche der Fig. 6 wurden im elektrischen Oten ausge- 
tiihrt. Hier betrug die Temperaturzunahme im Mittel nur 7” pro 
Minute. Die Temperaturen } liegen regellos zwischen 530° und 
570° verteilt. Die kleinen Abweichungen erkliiren sich aus den 
Seite 276 angegebenen Ursachen und zeigen durchaus keinen Zu- 
sammenhang mit der Erhitzungsgeschwindigkeit. 

Ks gewinnt dadurch die Erscheinung der Entglasung als sponta) 
verlautender, durch bestimmte Temperatur wusiosbare! 
Prozefs, gréfste Ahnlichkeit mit jeder explosiv verlaufenden durch 
eine bestimmte Temperatur,in Gang gebrachten chemischen Reaktion, 
wie ja amorpler Stott ebenso ein instabiles System larstelit, 
wie etwa ein Gemenge von Wasserstoff und Sauerstotl. Man kénnte 
die besprochenen Erscheinungen daher auch als ,,explosive Ent- 


glasung** bezeichnen. 


Herrn Protessor ‘TAMMANN spreche ich fiir Raat und Hult memen 
herzlichsten Dank aus. 
‘Tammany, Kristallisieren und Schmelzen, S. 57. 


Gittingen, Institut fur anorganische Chemie der Universitat 


sei der Redaktion eingegangen am 80. Mai 1904. 


| 

Augenblick des Beginns der Kristallisation) iiber der Bunsentlamme 
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Studien iiber das Indium. 


I. Abhandlung.! 


Von 


A. THIEL. 


Mit 1 Figur im Text. 


Inhalt: hinleitang und Historisches. Das Material. Instrumente 
nd Hilfsmittel — Atomgewichtsbestimmungen. — Neue Beitriige zur Kenntnis 
Indiums und seiner Verbindungen. Zur Elektrochemie des Indiums. 
Einleitung. 


Veranlassung zu der vorliegenden Arbeit? war zunichst der 
(mstand, dafs das Verbindungsgewicht des Indiums nur mit relativ 
rermger Genauigkeit bekannt ist, erneute Bestimmungen in dieser 
Nichtung demnach im allgemeinen Interesse lagen. Ganz in Uber- 

tunmung damit wird auch in dem der Atomgewichtstabelle fiir 
1904 beigetigten® Bericht des Internationalen Atomgewichts-Aus- 
chusses das Indium als eins von denjenigen Elementen autgefiihrt. 


ber denen Neubestimmungen des Atomgewichtes recht wiinschens- 


wert sind. 

aA erner war fiir die Ausfiihrung dieser Untersuchung noch von 
Wichtigkeit die teils von aufsen her iibermittelte, teils durch eigene 
Untersuchungen zufillig gewonnene Kenntnis von dem Vorkommen 
ziemlich reichlicher und leicht zugiinglicher Mengen von Indium in 
lurzeugnissen der Unterharzer und auch der Oberharzer Metall- 


du trie, 
Historisches. 


Seit der Entdeckung des Indiums durch Retcu und RIcHTer 
in der Freiberger Zinkblende (1863) haben sich zahlreiche Forscher 
mit dem Studium dieses Elementes und seiner Verbindungen be- 

hiifttigt. ks wurde eine Reihe weiterer Vorkommen entdeckt. 
Habilitationsschrift des Verfassers. Miinster 1904. 
Verg!. zwei vorliutige Mitteilungen unter demselben Titel, Ber. deutsch 
em. 37 (1904), 175: norg. Chem. 39 (1904), 119. 
7 Z. anorg. Chem. 3S, 1. 
' Journ. prakt. Chem. 8%, 441; 90, 172: 


92. 480. 
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Aufser in anderen Blenden sichsischer und béhmischer Herkuntt 
und in dem daraus hergestellten metallischen Zink wurde Indium 
auch in Produkten des Unterharzer Berg- und Hiittenbetriebes, 
spiiter auch in aufserdeutschen* besonders italienischen 
Erzen aufgefunden, in sehr geringen Mengen iiberhaupt in eine: 
sehr grofsen Anzahl von Mineralien. 

Die Kenntnis seines analytischen Verhaltens und zahlreicher 
Verbindungen verdanken wir den Untersuchungen von CL. WINKLER, 
dem grélsere Mengen indiumhaltiger Ausgangsmaterialien 
ginglich waren, ferner Weseusky,® Nitson und 
PETTERSSON’ u. a. In den letzten Jahren hat sich Renz‘ 
mit dem Studium der Indiumverbindungen beschiftigt und arbeitet, 
wie ich erfahre, gegenwirtig ebenfalls an einer Atomgewichtsbe- 
bestimmung. 

Kine Anzahl wohldefinierter Verbindungen mit den allerge- 
wohnlichsten Elementen ist merkwiirdigerweise noch nicht beobachtet 
worden, waihrend andererseits manche Salze komplizierteren baues, 
offenbar unter dem Einflusse der zur Isolierung vieler organischer 
Stotfe iiblichen Fallungsmethoden, beschrieben worden sind. In 
allerjiingster Zeit ist bekannt geworden, dals derselbe Gegenstan 
noch an einer dritten Stelle’ bearbeitet wird. 

Mit der Ermittelung des Verbindungsgewichtes aut chemischem 
Wege hat sich aufser den Entdeckern vornehmlich CL. Winker” 
befafst. Er hat das nach besonderen Methoden dargestellte und ge- 
reinigte Metall teils in Nitrat, dieses weiter durch Gliihen in Oxyd 
libergetfiihrt, teils aus Nitratlésung als Hydroxyd gefallt und durch 
Erhitzen ebenfalls in Oxyd verwandelt. Weiterhin hat er auch das 


Borreer, Journ. prakt. Chem. 98, 26. — Srrena, Lerg- u. Hiitlenm. 
1865, 191. 
A. u. G. Deneari, Ber. deutsch. chem. Ges. 1249. — W.N. Har 


LEY u. H. Ramaae, Chem. Centrbi. 1897 I, 455. 

3 Journ. prakt. Chem. 94, 1; 95, 414; 98, 344; 102, 278 

* Journ. prakt. Chem. 9S, 26; 107, 39. 

Journ. prakt. Chem. 94, 443. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. 13, 1459; Compt. rend. 107, 500 (Ber. deutsch 
chem. Ges. 1888, 691 ©). 

’ Beitriige zur Kenntnis des Indiums und Thalliums, Dissertation, Breslau 
1902; Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 1847. 2751. 4394. 

® L. M. Dennis und W. C. Geer, Das Atomgewicht des Indiums (vor 
lautige Mitteilung): Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 961. 

* Vergl. oben. 

anorg. Chem, Kd, 4). i9 
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aus einer Lésung von Natriumgoldehlorid durch metallisches Indium 
ausgetillte Gold zur Grundlage seiner Bestimmungen gemacht. 

Von den Atomgewichtsbestimmungen der Entdecker kann mit 
Kiicksicht aut die noch mangelhafte Reinheit und die geringe Menge 
des Materials kaum Gebrauch gemacht werden. 

\ber auch die Bestimmungen WiINKLERS scheinen mit wesent- 
uchen Mingeln behaftet zu sein. Die gewonnenen Zahlen stimmen 
auch ber Anwendung der gleichen Methode schlecht untereinander, 
was bei der Verwendung viel zu kleiner Mengen (héchstens 1.124 g 
Metall) nicht wunderbar ist. Ich habe, wie weiter unten gezeigt 
wird, an etwa zehnfach so grolfsen Mengen Material nachgewiesen, 
dats es bei der Ubertiihrung des Metalls in Oxyd aulserordentlich 
auf die Versuchsbedingungen ankommt, mit deren Veriinderung die 
ermittelten Werte sehr wesentlich schwanken. fand 
infangs als Atomgewicht im Mittel aus drei Bestimmungen etwa 108. 

lus gaben bei der Reaktion Metall > Nitrat > Oxyd: 


0.5574 g Metall 0.6817 g Oxyd 
0.6661  ,, O.8l44¢g,, 
0.6126g. ,, 


Daraus berechnen sich fir O = 16 und die Formel In,O, die 


W 
LO7.62; 107.80; 107.87. 
; Die Ubereinstimmung ist hier noch auffallend gut. Das Material 


war vermutlich noch sehr unrein, da die erhaitenen Zahlen um 
etwa sieben ganze Einheiten zu niedrig sind. 
Spiiter® fand Winker, dals bei dem Uberfithren des Metalls 


in Oxyd iiber das Nitrat gaben: 


a) 1.124 g Metall 1.8616 g Oxyd 

b) L2291¢ ,, 
be: vorhergehender Fallung als Hydroxyd: | 


~ 


c) 0.6376 g Metall 0.7725 g Oxyd. 


Kerner wurden aus neutralem Natrium-Goldchlorid ausgefallt: 


d) durch 0.4741 g Metall 0.8205 g Gold 


e) ., O8445¢2 4, 


Journ. prakt (hem. 94. 9. 


lourn. prakt. Chem. 102, 282 
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Daraus berechnet tiir H | und die Forme! InO (analog HO 


WINKLER die Verbindungsgewichte: 


e) 37.500 


Mittel: 


— 
~~ 


Dals die Berechnung des Mittels aut drei Dezimalstellen erfolgt 
ist, wWahrend die tatsichlichen Abweichungen der Versuche bis zu 
fast 15 Einheiten der zweiten Dezimale betragen. ist zu bedauern. 
zumal da derartige Angaben ohne Zahlenkritik in Lehr und Hand- 
biicher tiberzugehen ptlegen. 


Aus den angefiibrten Analysen berechnen sich tiir Au = 197.2, 
QO = 16 und die Formel In,O, als Atomgewichte des Indiums die 
Werte: 


a) 113.538 
b) 113.78, Mittel 113.6 
c) 113.44 

d) 113.95 | 


Mittel 114.0 
e) 114.10f 


Diese immer noch wesentlich zu niedrigen Zahlen lassen. sich 
aus verschiedenen Fehlerquellen erkliren. Das angewandte Metal! 
war vermutlich noch nicht rein (natriumhaltig, wenn auch nur in 
geringem Malse), das Verhalten des Oxyds war nicht geniigend be- 
riicksichtigt worden, fiir d und e endlich kann eine Verunreinigung 
des abgeschiedenen Goldes durch Goldchloriir in Betracht kommen. 
Versuche mit gréfseren Mengen Substanz sind leider unbegreiflicher- 
weise unterblieben. Anstatt dessen hat Winker gelegentlich eines 
priparativen Versuches (Reduktion von Indiumehlorid durch Erhitzen 
mit Natrium) etwa 8 g des kostbaren Metalls auf eine Karte gesetzt 
und in wenigen Augenblicken infolge der dabei erfolgenden Explosion 
verloren. ! 

Nach der Nitratmethode hat auch BuNsEN? in einem Versuche 


das Atomgewicht ermittelt und zu 113.84 gefunden; ferner hat er 


Journ. prakt. 102, 230. 
* Pogg. Ann. 141 (1870), 28. 
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ius der spezitischen Wiirme den Wert 113.4 berechnet. Durch 
Rechnung sind auch Loruar Meyer und SEuBERT zu der Zahl 113.4 
velangt Neuerdings ist die spektrometrische Methode von PREcH1 


und RounGe aut das Indium angewandt worden und fiihrte, wenn 


70.0 und Thallium 204.1 angenommen wurden. Zu 
112.0, Diese Methode hbeansprucht jedoch, was die absoluten 


Werte betrifft, nur approximativ richtige Ergebnisse. ! 


Das Material. 

Schon hat Srrenec? Oberhiarzer und Unterharzer Hiitten- 
produkte auf einen Gebhalt an Thallium und Indium untersucht. 
Iker tand sowohl in der Mutterlauge der Zinkvitriol-Siederei zu 
iliushiitte bei Goslar, als auch in derjenigen von der Kupfervitriol- 


Siedere: zu Oker bei Goslar reichlich Thallium. in letzterer auch 


ium. Beide Werke verarbeiten Rammelsberger Erze, die also 
e kundstitten der Thallium- und Indiumsalze anzusehen sind. 
vie denn auch BérrereR® in dem zinkischen Ofenrauch von Julius- 


itte erhebliche Vengen Indium entdeckt hat. Aus letzterer (Juelle 
bh die Fabrik von pe Hagn-Hannover ihren Vorrat an In- 
cum ‘Teil wenigstens, hergestellt. In Oberharzer Erzen, sowi 
Produkten der Hiitten zu Clausthal und Lautenthal hat 
SrmenG jedoch, im Gegensatze zu den genannten Unterharzer Funden, 
Spur Indium, wohl aber Thallium nachweisen kénnen. 
lech habe eimen Teil des von mir benutzten Indiums aus so- 
wintem Zement-Kupfer (,,Fillkupfer“, aus Vitriollaugen durch 
Sieden mit Zink abgeschieden) von Oker gewonnen. 
Herr Dr. LinpeMaNN in Oker benachrichtigte mich freundlicher- 
lavon, dals er aus diesem Material etwas Indium gewonnen 
ibe und unterstiitzte mich in meinen Bemithungen, von der Hiitten- 
tion eime grélsere Menge des Fillkupfers zur Gewinnung des 
ims zu erhalten. 
$20 ¢ des genannten Materials wurden in Salpetersiure gelost 
ind mit iiberschiissiger Schwefelsiure abgeraucht. 
Der Rickstand, der nun zum grolsen Teile aus Bleisulfat be- 
wurde mit schwefelsiiurehaltigem Wasser ausgezogen, nach 


filtration das Fuiltrat stark verdiinnt und mit Schwefelwasser- 


Nach einer brieflichen Mitteilung von C. Ruwneer. 
“TREN herd Hutte 191. 
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stoff gefillt. Nach liingerem Aufkochen und Filtrieren vom aus- 
veschiedenen Schwefelkupter und den ibrigen Schwefelmetallen 
wurde die indiumhaltige Lésung in der iiblichen Weise, wie bei der 
(;ewinnung des Indiums aus Blenden, weiter verarbeitet. Der Gehalt 
des Fiillkupfers an Indium ergab sich zu0.13"/.. Trotz dieser verhalt- 
nismiilsig reichlichen Ausbeute ist diese Art der Indiumdarstellung 
recht zeitraubend, umstindlich und wegen des grotsen Verbrauches 
von Salpetersiiure auch kostspielig. Kin Versuch, das Indium dureh 
Behandeln des Metallschlammes mit heilser Salzsiiure zu extrahieren, 
schlug fehl, indem die L6sung zwar in grélseren Mengen die anderen 
Bestandteile, namlich Kupfer, Blei, Eisen, Zink, Kadmium, auch 


etwas Thallium, enthielt, von Indium aber nur Spuren. 


Da sich inzwischen eine andere. weit ergiebigere Indiumquelle 


auf Oberharzer Gebiete erschlossen hatte, sah ich von der Ver- 


arbeitung des Fiallkupters von Oker in grélserem Malsstabe ab. 


(selegentlich einer Untersuchung des in der Clausthaler Hiitte beim 
Abstiche der Schlacke und beim Austlielsen des Bleis autsteigenden 
Rauches wurde auch die weilslich-gelbe Staubmasse, die sich aus 


diesem Rauche an der Aulsenseite der Often, namentlich aber auch 


1 einem iiber dem Bleiabtlusse angebrachten \ bzugsrohre absetzte, 


untersucht. Die Bestandteile des Schlackenrauches und des Ble- 
rauches waren danach dieselben, jedoch in verschiedenen Mengen- 
verhiiltnissen vorhanden. Wiihrend in ersterem etwa 30”. Ble: 
0.3°)) Antimon, 15°), Eisen und Zink getunden wurden. be- 


trug der Gehalt des letzteren an denselben Metallen resp. 65 


14°; 1° Im Bleirauche fand ich aber terner zu meiner 


gro{sten Uberraschung auch Indium und zwar in der verhiiltnis- 
milsig sehr grofsen Menge von 0.2"... Die Untersuchung grifsere: 
Mengen des Pulvers lieterte noch einige andere Bestandteile Berm 
Aufschliefsen mit Salzsiiure in der Hitze (die Masse erwiirmte sich 
beim Ubergiefsen mit roher Salzsiiure von selbst selir stark) wai 
in der Losung neben den schon genannten Elementen auch 
Arsen, Kupfer und Kadmium deutlich nachweisbar, beim <Aut- 
schhelsen mit konzentrischer hwetelsiiure fing iedoch ken Antimon 
und Indium, dafiir aber etwas Aluminium in Lésung tiber. 

Die Kntdeckung dieses bisher unbekannten Oberhar In 
vorkommens setzte mich in den Stand, einen grofsen Tei! der not- 
wendigen, mit viel Substanzverlust verbundenen Vorarbeiten um: 


analytischer Natur mit der Ausbeute aus ko dieses Staube ills- 


zutiihren. 
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[bas Material wurde lingere Zeit mit (etwas verdiinnter) roher 
Salzsiure in der Hitze digeriert, die iiberstehende Fliissigkeit vom 
Riickstande abgegossen, stark verdiinnt, wobei viel Bleichlorid aus- 
fel, das Filtrat von letzterem durch Schwetelwasserstoti vom Antimon 
und den letzten Anteilen des Bleies betreit, durch iiberschiissiges 
Ammoniak das Indium neben Eisen als Hydroxyd abgeschieden und 
in der tiblichen Weise mit primaérem Ammoniumsulfit (an Stelle des 
Natriumsulfits) isoliert. 

Diese reiche Indiumquelle, welche sich zur Darstellung des 
Metalls wegen der grolen Eintachheit der Methode ausgezeichnet 
eignete, ist leider kurze Zeit nach der Entdeckung wieder vdllig 
ersiegt. Neue Anteile vom abgesetzten Staub enthielten auch nicht 
eine Spur Indium mehr, sei es, dals indiumhaltige Blende nur zu- 


filue einmal mit dem Bleiglanz zusammen aut Clausthaler Gruben 


also gewissermalsen als Nest — abgebaut wurde. sei es, dals 

Ja infolge der jetzt etwas abgeiinderten Schmelzarbeit mit veriinderter 
ae Besehickung das Indium tast vollstiindig als Bestandteil der Schlacken 
ia ausgeschieden wird. Ich habe noch keine Zeit gehabt, in dieser 
Richtung Nachtorschungen abzuhalten. 
a Den bei weitem grOlsten Teil des verwendeten Indiummaterials 
a8 ibe ich dann direkt als Metall aus der Fabrik von pr Haén- 
Hannover bezogen. vermutlich also Unterharzer Indium. Das _ in 
Stangentform gegossene Metall zeigte obertlachlich graue Farbe, 
ce war sichtlich hiarter als das spi&ter daraus dargestellte reine Indium 
a und enthielt an Verunreinigungen Kupter, Blei, Zink, Kadmium, 
4 Kisen und etwas Antimon, also alle die Elemente, die neben Indium 
. auch im Clausthaler Bleirauche getunden worden waren. 

3 Die Darstellung von reinem Metall. 

ging von der Ansicht aus, dals das Indiumoxyd In,O, die- 

B. enge Verbindung sei, die sich bei weitem am besten zur quanti- 
- tativen Bestimmung des Indiums und damit auch zu einer exakten 
Atomgewichtsbestimmung eigne. Abgesehen von der Natriumgold- 
chioridmethode WinkLers waren ja auch alle friiher ausgefiilrten 
s \nalysen zor Ermittelung des Verbindungsgewichtes aut die Uber- 
a tihrung des Metalles in Oxyd gegriindet. In der Literatur fand sich 
ae auch die Angabe, dals das Oxyd selbst bei Weifsglut bestiindig sei. 
\ulserdem war bei dieser Methode die naturlichste Bezugsgrélse 
tir das Atomgewicht, die internationale Einheit: Sauerstotf 16.000, 
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ohne jede Umrechnung unmittelbar gegeben, das Verbindungsgewicht 
also ohne jede Abhiingigkeit von demjenigen anderer Elemente direkt 
berechenbar. 

Die weiterhin als Grundlage in Aussicht genommene Umwand- 
lung des Metalles in Sultid mulste im Gegensatze dazu wegen des 
relativ schlecht bekannten Atomgewichtes des Schwefels als weniger 
geelgnet erscheinen. Irgendwelche anderen Indiumsalze glaubte 
ich nicht beriicksichtigen zu sollen, da sie teils zertlielslich ode 
doch eine Reindarstellung durch Umbkristallisieren léslich 
sind, teils beziiglich der Konstanz ihrer Zusammensetzung mein 
Milstrauen erregten. Insbesondere habe ich von einer Bestimmung 
des Schwefels im Sulfid oder der Schwefelsiure im Sultat von vorn- 
herein abgesehen, da meine Erfahrung auf dem Gebiete der Schwefel- 
siurebestimmung in Gegenwart von Schwermetallsalzen jede Aus- 
sicht auf einige Genauigkeit derartiger Methoden in dem vorliegen- 
den Falle abschnitt. 

Ich war also darauf angewiesen, vor allem eine brauchbare 
Methode zur Darstellung von Metall aus reinen Indiumsalzen zu 
finden. Bisher erhielt man das Metall entweder durch Fallung mit 
Hilfe kompakten Zinks und Zusammenschmelzen des abgeschiedenen 
Indiumpulvers, oder durch Reduktion des Oxyds mit Natrium in der 
Hitze und ,,garmachen** der gebildeten Natriumindiumlegierung 
unter fliissigem Natriumkarbonat oder endlich durch Reduktion von 
Oxyd im Wasserstotistrome. Die beiden ersten Methoden schienen 
mir ohne weiteres mit wesentlichen Nachteilen behaftet. Aut Zink 
schligt sich Indium sicher nicht in zinkfreiem Zustande nieder, 
wie ja tiberhaupt die gegenseitige Léslichkeit der Metalle die Aus- 
fallung eines Metalles durch ein anderes als unsicher erscheinen 
lafst. Auch die Reingewinnung von Indium aus einer Legierung 
mit Natrium kann keinen Anspruch aut den Namen einer exakten 
Methode machen, da bekanntlich alles Abtreiben und ,,Garmachen" 
bei metallurgischen Probiermethoden nur Anndihrungsmethoden von 
teilweise allerdings recht grofser Anniiherung an die Wahrheit (bei 
gliicklicher kKompensation entgegengesetzter Kehler) umftalst. SO 
blieb noch die Reduktion des Oxyds mit Wasserstof? tibrig. 

Wenn ich auth schlielslich diese an sich einwandstreie Methode 
nicht anwandte, weil die Notwendigkeit, das Metall bei hohen ‘Tem- 
peraturen mit Silikaten in Beriithrung zu bringen, die Gefahr imme 
neuer Verunreinigung in sich schlols, und aulserdem sehr bald die 


elektrolytische Abscheidung sich als weit bequemer und _ sicherei 
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erwies, so fand ich doch hierbe (yelegenheit, eine noch nicht vollig 
aulgeklarte Erscheinung, die Blautirbung der Flamme des dabei 
entweichenden tberschiissigen Wasserstotis, zu verfolgen. 
ind Rrenver tanden schon, dals die Blaufarbung der Wasserstofi- 
flamme unter diesen Umstiinden sich auch durch Waschen des Gases 
mit verdiinnten Siduren oder durch starkes Erhitzen des Indium 
enthaltenden Gases vor dem Austritt nicht beseitigen lafst. Der 
etzteren Operation lag offenbar die Annahme zugrunde, dals es sich 
um eime Metallwasserstotiverbindung handeln kénne. Abgesehen von 
der Stellung des Indiums im periodischen System, welche gegen 
Ine derartige Annahme spricht, wire, wie auch WINKLER bemerkt, 
lann auch das Auttreten indiumhaltigen Wasserstotts beim Lésen 
yon Indium oder indiumhaltigen Zink in Saéuren zu erwarten, was 
nie beobachtet worden ist. 
WINKLER hat zur Autkliirung der vorliegenden Verhiltnisse das 
diumhaltige Gas tiber Wasser autgefangen, langere Zeit in Be- 
ihrung mit dem Wasser stehen lassen und nach einiger Zeit die 
\bscheidung graner Hiutchen, die er als Metall anspricht, an den 
Gefilswinden beobachtet; hiernach brannte der Wasserstoff farblos. 
itr glaubt es auf Grund dieser Erfahrungen mit einer Verdampfung 
on Indiummetall bei der Reduktion des Oxyds zu tun zu haben, 
/war hatte er beim Uberleiten von Wasserstoff tiber blankes, ge- 
hmolzenes Indium niemals etwas Ahnliches beobachten kénnen, 
loch schien ihm in dem vorliegenden Falle die feine Verteilung des 
VMetalls in Gestalt zahlloser Kiigelchen die gréfsere Neigung zum 
Verdampten erkliiren zu kénnen. Dem letzteren Gesichtspunkte 
wird man mit Riicksicht auf die in neuerer Zeit unzweideutig be- 
viesene Verschiedenheit in der Dampftension von Metallen bei ver- 
schnedener Obertlichengréfse! zustimmen miissen, wenigstens prin- 
piell und doch glaube ich, dafs die Erscheinung auch dadurch nicht 
juantitatiy erklirt werden kann, zumal da der Damptdruck des Indiums 
selbst ber 1450° nach meinen Erfahrungen sehr klein sein muls, 
ind in dem emen Falle vollstiindige Nichttliichtigkeit auch gegen- 
iber der so emptindlichen Reaktion der Flammentirbung, im andern 
halle recht grolse Fliichtigkeit angenommen werden miilste. 


les handelt sich hier wahrseheinlich um Verstéiubungserschei- 


nungen, also um mechanisch mitgerissenen, mit dem suspendieren- 


den Gase alle Waschtlissigkeiten passierenden, sehr feinen Metall- 


Mirrascu, Zeitschr. phys. Chem. 40, 1—87 


gins 
> tae 
. 
weg 
Pas... 
t 
3. 
| 
4 


284 


staub. Mdédglicherweise kann aber auch die Entstehung einer fliich- 
tigen Verbindung die Veranlassung zu der beobachteten Erschei- 
nung sein. 

Die Entdeckung eines im Gegensatze zu dem schwertliichtigen 
Sulfid sehr leicht Hiichtigen [Indiumsulfiirs (Ss. weiter unten legt die 
Vermutung nahe, dals man es hier mit einem, verglichen mit dem 
Oxyd, ebenfalls erheblich tliichtigen Oxydul zu tun hat, das sich 


als Dampf dem Wasserstott entsprechend dem Gleichgewichte 


In+H,O > H, + In0 
resp. 2In+ H,O H, + In,O 


wirklich reines Oxydul wird wohl noch niemand unter den Hiinden 
gehabt haben) beimischt, bei fortschreitender Abkiihlung fest wird, 
aber als Staub in feinster Verteilung den Wasserstoti ebenfalls 
hartniickig begleiten kann. Was Verhalten derartiger Nebel, die 
allen Waschfliissigkeiten trotzen, ist ja hinlanglich bekannt. 

Ich habe denn auch durch Filtration des Gases durch Watt 
die Blaufarbung der Flamme momentan beseitigen kénnen, wodureh 
das Vorhandensein einer heterogenen Beimischung evident bewiesen 
ist. Die Watte firbte sich dabei grau. Wenn WINKLER nach dem 
Stehen des Gases iiber Wasser wirklich sicher Metall nachgewiesen 
hat, so darin kein Widerspruch. Kekanntlich zertallen auch 
andere Verbindungen des niederwertigen Indiums in solche de 
dreiwertigen und in Metall: es kénnte sich also ganz gut um die 
Reaktion 

3In,O + 3H,O > 2In(OH), + 4In 
resp. 3InO 3 H,O > In(OH), t In 


handeln. Das Hydroxyd hann sich in den in Betracht kommenden 
kleinen Mengen der Beobachtung entziehen oder auch in Wasser 
lOsen. 

Ich habe die Versuche, aut diese Weise Metall darzustellen, 
sehr bald aulgegeben, da ich in der Klektrolyse eln well bequemeres 
Hilfsmittel fand. 

Als Elektrolyt wurden Sultatlésungen verwendet, da bei der 
Klektrolyse von Chloriden ein Angriff der Anode durch Chlor zu 
befiirchten stand, und bei Nitraten die entstehende frei Salpeter- 
siure mit Riicksicht auf die unedle Natur des Indiums der Elek- 
trolyse hinderlich sein mulste. Die Stiirke der sich bildenden 


Schwefelsiure wurde noch weiter teilweise durch Zusitze von Am- 
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moniumsulfat abgeschwicht. Acetat und komplexe Cyanidlésung 
gten sehr zur Ausscheidung von Hydroxyd intolge der durch die 
Stromwiirme hervorgerufenen Temperaturerhéhung des Bades, die 
beim Sulfat auf die Abscheidung sogar giinstig wirkte. 
Vorversuche mit verscmedenen Badspannungen schwach 
SultatlOsungen ergaben bis etwa 4.5 Volt keine merkliche 
Abscheidung von Indium trotz elmer Stromstirke von etwa 1 Amp. 
Volt wurde direkt W iederaut lOsung elnes hei héherer Bad- 
nnung abgeschiedenen Indiumiiberzuges beobachtet. 
Bei 5 Volt erfolgte ledoch die Klektrolyse in durchaus er- 
vu Wetse. Das Indium schied sich mit silberweilser Karbe 
usammenhingender, blanker Uberzug auf Platin aus. 
Zur Gewinnung reinen Metalls aus dem unreinen pE Haknschen 


die traktionierte Elektrolyse angewandt werden. Die Metalle 


reringerer Lésungstension (Kupfer, Blei und Antimon) wurden 
her aus de) schwach sHuren Losung des Metalls in Salpeter- 
iure durch Elektrolyse mit 8 Volt und 0.8 Amp. wihrend 33 Stunden 
thodisch teils anodisch abgeschieden. Es stand zu erwarten, 
elektropositiveren Verunreinigungen, also Zink, Kadmium und 

en, ber fraktionierter Elektrolyse mit médglichst medriger Bad- 


sich hauptsiichlich in den letzten Fraktionen anreichern, 


= ie ersten Fraktionen also anniihernd reines Indium ergeben wiirden. 
Bei einer konstant gehaltenen Badspannung von 5 Volt wurden 
= chemander 6 Fraktionen Indium aus der mit Ammoniumsulfat 
etzten Loésung des Sulfats abgeschieden. Als Kathoden dienten 
Platindrahtnetzelektroden, als Anoden Platinspiralen. 
ya Die Gewichte der einzelnen Fraktionen betrugen ungefihr: 


.6, 2.3, 2.2, 3.4, 3.2, 2.0 aus. 16.8 g, 

dafs im riickstiindigen Elektrolyten noch etwa 2'/, g Indium ent- 
halten sein mulsten. 

Zur Prifung der Reinheit der eimzelnen Fraktionen wurden 
| \tomgewichtsbestimmungen davon ausgefiihrt. Das Metall wurde 
der Kathode mit Salpetersiiure von genau bekannten Ver- 
| lampfungsriickstand abgelést und mit Hilfe gleichfalls gepriiften 
io Wassers in einen Platintige ibergefiihrt, dessen Inhalt auf dem 
Me Vasserbade verdampft, dann mehrere Stunden im Trockenschranke 
ber 10) 110° weiter getrocknet, schliefslich itiber kleiner freier 
4 Klamme volug entwissert wurde. Daraut wurde die Zersetzung des 
a Nitrats durch Gliihen erst iiber dem Bunsenbrenner, schliefslich in 
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der grofsen Flamme eines kriiftig wirkenden Teclubrenners  voll- 
zogen, Wobei ein Luftstrom durch den durchlochten Platindecke! 
mit Huilte eines Porzellanrohres eingeleitet wurde. 

Auch nach 10 maligem Gliihen durch je 15 Minuten bis vier 
Stunden war das Gewicht des Oxyds noch nicht konstant. Aut de: 
Wage wurden stets sehr merkliche Gewichtszunahmen (etwa 1 mg 
und mehr) beobachtet. Am Deckel und im oberen Teile des ‘Tiegels 
fand sich ein dunkelbraunes Sublimat vor. leicht in Salzsiiure lOshich 
und mit der direkten Flamme des ‘Teclubrenners vertreibbar, das 
als Kadmiumoxyd indentifiziert wurde. 

Das Atomgewicht berechnete sich aus dem zuletzt ermittelten 
Grewichte des Oxyds zu etwa 124, wies also aut die Anwesenheit 
einer fliichtigen Verunreinigung, eben des Kadmiumoxyds, hin. 

Da sich also das elektropositivere Kadmium in merklicher Menge 
schon in der ersten Fraktion vorfand, unterblieb die Bestimmung 
des Atomgewichtes der tibrigen Fraktionen. 

Das Oxyd der ersten Fraktion war iibrigens ziemlich dunkelgelb, 
das der zweiten erheblich heller gefirbt. 

Es hatte sich weiterhin der Ubelstand herausgestellt, dafs die 
Platinkathoden, die nach der ersten Abscheidung und Wiederab- 
lésung von Indium nur obertlichlich grau, wie angeitzt, erschienen, 
bei den folgenden Malen weitere Veriinderungen erlitten, indem beim 
Wiederauflésen des Uberzuges auch pulveriges Platin mit abtiel, so 
dafs das vorher konstante Gewicht der Elektroden sich finderte. 
Ks wurde den spiiteren Versuchen daher Indium zugrunde gelegt, 
das nicht als blanker Uberzug, sondern als” kristallinischer Metal|- 
schwamm nach weiter unten angegebenem Vertahren abgesclhieden 
war: ferner wurde auch das Gliihen tiber dem Gasbrenner, bei dem 
immerhin eine Reduktion des Oxyds denkbar ist, durch Erhitzen 
in dem auf gemessene Temperaturen gebrachten, elektrisch ange- 
heiztem Widerstandsofen (zuniichst im Honpornschen ‘Tiegeloten, 
spiiter im vertikalen Réhrenoten) ersetzt. 

Vor allem aber wurde eine griindliche Reinigung der einzelnen 
Kraktionen aut chemisch-analytischem W ege Vorgenommen. 

Das Metall bezw. Oxyd wurde in verdiinnter Schwefelsiur 
gel6st und in der Hitze mit einem grolsen Uberschuls von An 
moniak gefallt, dann von der iiberstehenden Fliissigkeit teils dure) 
Dekantieren. teils durch Filtrieren und Auswaschen mit ammonium- 
sulfathaltigem Ammoniak getrennt. 


Diese Operationen wurden nach aden W iederaut lOsen de 
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H 


he Waschwasser, die anfangs merkliche Mengen Zink und Kadmium 


vdroxyds in verdiinnter SchwefelsAure 6—10 mal wiederholt, bis 
hielten, von diesen Metallen frei waren. Zur Trennung von 
em nur an geringer Menge vorhandenen Eisen wurde mehrtache 
Fillung mit Ammoniumbisulfit in der Hitze vorgenommen. 
{us dem durch Auflésung des basischen Indiumsulfits in ver- 
nuter Schwefelsiure hergestellten Sulfat wurde dann das gereinigte 
Vet durch Elektrolyse von neuem abgeschieden. Das Verfahren 
ein etwas anderes. Anstatt einer Drahtnetzelektrode wurde 
\athode eine Spitzenelektrode gewahlit, in der Weise, dals ein 
Siiberdraht von oben her mittels (summistopfen in ein ziemlich 
enges Glasrohr eingesetzt, aus dem unteren, offenen Ende des 
Rohres nur etwa 1—5 mm weit hervorragte. Hier schieden sich 
die ersten Anteile von Indium bei der Elektrolyse fest haftend ab, 


Kathode fungierte weiterhin das elektrolytisch abgeschiedene 


lndiut Kine Verunreinigung des letzteren durch die Sub- 
ae tang der Kathode war unmdglich, zumal da beim Ablésen des 


reschiedenen Indiums die Trennung nicht, wie bei Platindrihten 
ichitet, an der Kathode selbst, sondern an den ersten Anteilen 

les | ims erfolgte, so dafs die Spitze dauernd mit Indium bedeckt 
Silber kam also garnicht in Berithrung mt dem Elektrolyten, 

t einmal eine Elektrolyse stattgefunden hatte. In der Tat 

hy uch niemals der salpetersauren Losung des SO darge- 


lndiums auch nur die geringste Spur Silber nachweisen. 


tur Klektrolyse wurde anfangs eine Badspannung von 24 Volt be- 
mutzt, die im Verlaufe der Elektrolyse bei einer maximalen Strom- 


tirke von 5 Ampére bis auf 8 Volt verringert werden konnte, in 


| m Mafse, wie durch die Erwiirmung des Elektrolyten und die 
\nreicherung freier Schwefelsiure die Leitfihigkeit des Bades stieg. 
| \ls Anode diente, um ein Angreifen infolge zu hoher Stromdichte 
rmeiden, eine Drahtnetzelektrode der iiblichen Grdfse. 
fl Die Abscheidung des Indiums erfolgte unter den angegebenen 


Bedingungen in Form eimes gliinzenden. stark veristelten Metall- 


bauumes, Uber dessen Eigenschaften weiter unten nihere Angaben 


Eerocute Atomgewichtsbestimmungen an dem gereinigten, kristal- 
ten Metall geben dann bedeutend miedrigere, aber noch sehr 
chw Werte 


Ks wurden dazu verwandt: 
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1.8168 Metall von Kraktion | und 2 
b) 2.6723 ¢ Metall von Fraktion 3 und 4 
2.1356 Metal! Vou Krakti 


Metall Vou rakti nm dD 


e) 4.0469 g vom Riickstand 


Zwei Versuche, darunter der mit Fraktion 6, verungliickten. 

Die Behandlung des Metalls war wieder dieselbe, wie zuvor. 
Nachdem unter gelindem, spiiter stirkerem Erhitzen, wobei der 
Platintiegel zum Schutze gegen Flammengase in einen Porzellan 
tiegel gestellt wurde, das Nitrat zersetzt war, geschah das weiter 
(slihen im elektrischen Ofen bei 1000 bis 1050° Gewichtskonstanz 
wurde erst nach sehr oft wiederholtem Erhitzen erreicht; die ge- 
wonnenen Zahlen waren jedoch infolge sehr rascher Anderung di 
Gsewichtes auf der Wage mit einer gewissen Unsicherheit behattet. 


Kis wurden als Atomgewichte die Werte gefunden: 


a) 113.7: b) 114.1: c) 1138.9: d) 114.5: e) 114.9 


Alle diese Versuche sollten jedoch lediglich als Vorversuche 
dienen und zeigten, dals zur Erzielung einiger Genauigkeit di 


Verwendung erheblich grélserer Mengen notwendig war 

Das Material! siimtlicher Kraktionen wurde daher wieder Ve! 
einigt und, da inzwischen als Verunreinigung wieder etwas Eisen 
hinzugekommen war, nochmals griindlich gereinigt. 

Nach dem Fallen mit Ammoniak als Hydroxyd, wobei vollige 
Reinheit von Zink und Kadmium nachgewiesen wurde, wurde zu: 
Trennung vom Eisen ein anderer Weg eingeschlagen, da die Sultit- 
methode sich bei erneuter Priitung als keineswegs ganz zuverliissig 
erwies. 

Zur Trennung von Zink und Kadmium ist sie iiherhaupt nicht 
brauchbar, da beide Metalle sich dabei dem Indium ganz gleic!} 
verhalten, also ebentalls Niederschliige geben. Aber auch die Kisen- 
oxydulsalze werden beim Kochen mit primaérem Ammoniumsultit 
wells gefiallt, und bei Ferrisalzen kann dasselbe nach der Reduk 
tion zu Ferroverbindungen eintreten. 

Die von Dennis und Geer als brauchbar betundene Methode 
der Trennung von Eisen und Indium durch Ausschiitteln der mit 
Rhodanid versetzten saurel Losung mit Ather, in dem Ferr- 
rhodanid leicht léslich ist. habe ich ebentalls mehrfach versu ht, 


fir geriunge Mengen von Eisen aber ungeeignet gefunden. In diesem 
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d ziemlich stark saure Lésungen und ein betriichtlicher 
erschuls an Rhodanid erforderlich. zumal da Rhodanwasserstoff 

edesmaligem Ausschiitteln offenbar in grélseren Mengen in die 
erische Phase iibergeht. Dadurch wird immer erneuter Zusatz der 
wentien ber jedem neuen Ausschiitteln nétig. und dabei wird 
bh Indiumrhodanid in ganz erheblichen Quantititen mit ausge- 


ittelt, wenn die Trennung des kKisens nur einigermalsen voll- 


Die be: weitem sicherste Trennungsmethode von Indium und Eisen 


mir die auf die verschiedene Lésliechkeit der beiden Sulfide 


iete zu sein. (Die Pyridinmethode von Dennis und GEER 
ch micht anwenden k6nnen.) Indiumsalze geben in 

yach schwetelsaurer Lésung mit Schwetelwasserstott einen gelben 
erschiag von Indiumsultid, in dem sich allerdings anfangs (wohl 
re morpher Beimischung) auch etwas Schwetfeleisen, das fiir 
ter gleichen Bedingungen nicht ausfillt. vortindet: bet 


rlacher Wiederholung der Fiallung, wobei auf Verwendung ganz 
Hiltrierpapieres vor allem gesehen werden muls, gelangt 

man jedoch sehlietslich zu ganz reinem Indiumsulfid. 
Zu demselben Ziele kommt man, wenn man beide Sulfide aus 
LOsung ftiallt, das Gemenge vom Filter spiilt und mit Wasser 
ter Zusatz von Schwetelwasserstoffwasser und einigen Kubikzenti- 
erdiinnter Schwetelsiure sowie Ammoniumsultat einer 
rdenthich sehittelt. Nach mehrmaliger Wiederholung dieser 
git ebentalls beseitigt. Zum Auswaschen des 
is muls stets Wasser benutzt werden, das Ammonium- 
ithéilt, da das Sultid sehr leicht kolloidale Lésungen bildet. 


Yub macht man aber hel linger sich hinziehenden Versuchen 


lie Be chtung, dals vorher vo6llig eisenfreie Indiumsalze nach 
emiger Zeit, woh! intolge der hi&utigen Beriithrung mit Porzellan 


ind Glas, vielleicht aueh aus dem Staube der Lutt. immer wieder 


leuthich nachweisbare Mengen Eisen aufgenommen haben. Eine 
Reinigung davon nach der Sultidmethode wire bei der hiutig auf- 
tretenden Notwendigkeit dieser Operation recht langwierig und listig. 
Deshalb war es muir fiulserst erwiinscht, durch die Bearbeitung der 
Halogenverbindungen eine weitere Reinigungsmethode aufzufinden, 


weit kiirzerer Zeit und bequemer zum Ziele fiihrt. Sie soll 


weiter unten besprochen werden. 


Im Verlaufe meimer Arbeit ist das Indium von mir sehr hiutig 


mach dieser Methode yerelnigt worden. 
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Das aus den nunmehr so weitgehend. a irgend moglich, von 
ilen Spuren von Verunreinigungen betreiten Indiumsalzen dure] 
wie oben beschrieben. kristallinisch abgeschieden 


Metal! wurde mit W asser. sodann mit Alkoho! COW ASI hes 
md bel etwa LUO Trockenschrat k knet. kos erwiles Sit 
als luftbestindig und wurde als Ausgangsmateria! fiir die genauen 


Atomgewichtsbestimmungen benutzt. 


Instrumente und Hilfsmittel. 


Alle Wigungen wurden auf einer kurzarmigen Wage 
W EsTPHAL-Celle ausgefiihrt. Die Emptindlichkeit war ber 10 g beide 
seitiger Belastung derartig, dals 0.0001 Ubergewicht eme 
punuktsverschiebung von 0.23 Teilstrichen an der Zeigerskala  he- 
wirkte. Die Gewichte bestanden aus platiniertem Messing, die Bruch- 
teile des (yramms aus Platin. 

Die Priifung der Gewichte ergab Richtigkeit bis zu 10g. Um 
die mit kleinen Fehlern behatteten Stiicke grélseren Gewichtes nicht 
henutzen ZU mussen, wurden schwerere (yegenstinde moglichst voll- 
stindig austariert und zwar in der Regel mit einer Tara aus dem- 
selben Material, also Platin mit Platin, Glas mit Glas u.s. w. Grdlser 
(segenstande wurden nicht in Exsikkatoren gestellt, sondern blieben 
lingere Zeit in der Wage selbst. zugleich mit der ‘Tara, stehen. 
Die Zusammensetzung der Lutt im Wagenkasten wurde mit Hilf 
elniger mit testem Kaliumhvdroxyd sefiiliter Getilse nach Moéglich- 
keit konstant erhalten. ‘Taren verschiedenen Materials und ver 
schiedene Gefiilse behielten unter diesen Umstinden, wie tagelang 
fortgesetzte Beobachtungen ergaben, dauernd gleiches Gewicht. 

Goochtiegel wurden zu Prizisionsbesummungen iberbaupt nicht 
benutzt. da auch bei Verwendung eines durch die Analyse als 
solcher identifizierten Amphilolasbests Gewichtskonstanz nicht mut 
absoluter Sicherheit erreicht werden konnte, wenn die ‘liege! aut 
hihere Temperaturen erhitzt werden mulsten 

An Platintiegeln wurde nach liingerem [rhitzen aut 1200 
1500° deutliches Auftreten kristallinischer Struktur beobachtet. Auch 
kiirzeres Erhitzen auf solche Temperaturen bewiihrte sich stets als 
scutes Mittel. um Platingeriite von tleckigen Stellen und allerhand 
geringen Verunreinigungen zu befreien. 

Zum Zwecke der Wigung hygroskopischer Substanzen in 


gréfseren Platintiegeln wurden konisch gelormte Wiigegliser mit 
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yOllig dieht autgeschliffenem Deckel und Hahnrohr in letzterem! 
erwendet, 

Der Tiege! wurde noch heils in ein solches Wigeglas gestellt, 

Deckel autgesetzt und der Hahn verschlossen, worauf das Gefafs 

mit einem als ‘Para dienenden zweiten, gleich grofsen Wige- 

rlas derselben Form in die Wage gestellt wurde. Nach Verlauf 

Stunde wurde der Hahn des ersten Glases fiir 15 Sekunden 

linet und dann gleichzeitig mit dem bis dahin otfenen Hahne 

r lara geschlossen. Beide Gefilse enthielten somit ein gleiches 

Volum Lutt von derselben Temperatur und Zusammensetzung, was 

Riicksicht auf das erhebliche Volum dieser Gliser zur Aus- 
etwaiger ‘Temperaturschwankungen erwiinscht war. 

\ls Wiirmequelle fiir alles Erhitzen und Gliihen diente bei 


\tomgewichtsbestimmungen, soweit die Behandlung der als 


vestimmungstorm gewihlten Stoffe in Betracht kam, lediglich ein 
4 elektrisch geheizter Vertikal-Réhrenofen der Firma W. C. Hrrarus 


| 6.5 em Heizraumdurchmesser. Nach Verbesserung der urspriing- 
a chen Wirmeisolation liefsen sich damit bei einer Stromstiirke von 
24 Ampere Temperaturen von 1500° und noch dariber er- 
Die Betriebsspannung betrug meist 110 Volt, jedoch wurden 
ugung niederer Temperaturen auch geringere Spannungen 

utzt. Die Handhabung des Ofens bietet Dank der durch Kurbel 


ind Seil zu bewirkenden vertikalen Beweglichkeit grofse Bequem- 


hkeiten. Zur genauen Messung der erreichten Temperatur wurde 

4 Platinrhodium Platin — Thermoelement in Verbindung mit 
nem Priizisionsvoltmeter von Sremens & gebraucht. Bei 
en héchsten Temperaturen bestand die Unterlage fiir die im Ofen 
2 tehenden Gefiilse aus feuerfestem Ton, da Platin und Biskuitmasse 


chon merkliches Schweilsen und Backen zeigten. 


Atomgewichtsbestimmungen. 


|. Uberfihrung von Metall in Oxyd. 


Die ganze Operation des Auflésens, Trocknens und Gliihens 


vurde stets in demselben Gefiifse, einem Platintiegel von etwa 
‘9 com Inhalt. ausgefiihrt. Das Metall wurde als kristallinischer 
Schwamm oder in Form eines Blockes. der aus dem Schwamm 


irch kriittige Pressung im Diamantmérser hergestellt worden war, 


den Boden des Tiegels gebracht und mit wenig Wasser an- 


Nach meinen Angaben von Gretner u. Friepricas, Stiitzerbach (Thiir.) 
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gefeuchtet, worauf konzentrierte Salpetersiure, anfangs unter Kiihlung, 
gegen Knde der Reaktion unter Kerwirmen, tropfenweise hinzugetigt 
wurde. Um ein Verspritzen zu vermeiden, bedeckte ich den Tiege! 
mit einem in der Mitte durchbohrten Uhrglas und stellte auf dieses 
wiederum einen kleinen Trichter. Die Salpetersiiure tropfte auf die 
\ufsenwand des Trichters, tlofs unter seinem Rande hindurech und 
gelangte durch das Loch im Uhrglase ins Innere des ‘Tiegels, wo 
sie das Metall unter lebhafter Entwickelung von Stickoxyd léste. 
[bas Gas tand durch das Trichterrohbr seinen Ausweg, wobei die 
mitgerissenen Fliissigkeitstrépitchen Gelegenheit hatten, sich nieder- 
zuschlagen. Es fand auch eine ziemlich lebhafte Verdampfung von 
Salpetersiiure Statt. Ich habe mich davon lib rzeugt, dafs bei dieser 
Operation keine Spur von Indium durch Weggehen von I lissigkeits- 
nebeln verloren ging, indem ich das Ganze unter ein grolses Becher- 
glas und beides zusammen aut ein grolses | hrglas stellte und die 
an den Winden des Becherglases sich kondensierende Fliissigke: 
nach laingerem Stehen auf Indium priifte. Nach volliger Lésung 
des Indiums., die namentlich he kompakten Stiicken chheltsheh 
Krwirmung erforderte, wurden Uhrglas und ‘Trichter in den Tiege! 
abgespilt, und letzterer mit Hilfe eines Platinblecheinsatzes zum 
Abdampten aut das W asserbad gesetzt. tin darunter angebrachtes 
Nickeldrahtnetz verhinderte, dafs etwas von dem W asserbad wasse! 
vermége der darin gelésten Verunreiigungen durch Spritzen das 
(rewicht des Tiegels finderte. Die Nitratlésung dampfte in einigen 
Stunden bis auf einen syrupdsen Riickstand ein, der auch nach 
mehreren Stunden keine Neigung zum Kristallisieren zeigte, sondern 
zwar erstarrte, aber voéllig homogen und durchsichtig blieb. Die 
weitere Entwisserung geschah dann durch vorsichtiges Erwirmen 
von oben, indem bei aufgelegtem Deckel eine dariiberhinstreichende 
Bunsenbrennerflamme allmihlich immer mehr in Beriihrung mit 
dem Deckel gebracht wurde. Wenn die Entwickelung von Wasser- 
und Siuredampten autgehort hatte und das Nitrat ais Wellse, leste 
Masse erschien, wurde der Platintiegel in einen weiteren Porzellan- 
tiegel gesetzt, und durch nach und nach gesteigertes Erhitzen von 
unten das Nitrat zersetzt. Wenn die anfangs sehr lebhafte Ent- 
wickelung von Stickstofidioxyd autgehért hatte, wurde der bedeckte 
Platintiegel der Hitze des schon vorher auf die gewiinschte Tem- 
peratur gebrachten elektrischen Ofens ausgesetzt, nach beendetem 
eine bestimmte Zeit ein Exsikkator tther Kaliumhydroxyd 
gelassen und dann méglichst rasch ebentalls in bedecktem Zustand: 
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gewogen. Das auf diese Weise erhaltene Oxyd zeigte eine auffallend 
dunkle Farbe, nimlich gelb mit einem Stich ins Zimtbraune, und 
sehr zahlreiche nadelartige Aggregate, so dals ganze Stiicke ober- 
Hiichheh wie Samt aussahen. Sehr auffallend war auch seine aulser- 
ordentliche Neigung, selbst im bedeckten Tiegel auf der Wage 
Wasser anzuziehen. Trockenes Kohlendioxyd nahm es dagegen nur 
In sehr yerinuger Menge aut, 

lie zu den Versuchen benutzte Salpetersiure verdamptte ohne 
eden Riickstand, wihrend in 5U0 ecm des destillierten W assers 


W.0001 g nichttliichtiger Riickstand enthalten war. 


Versuch 1. 


9.4008 g Indium gaben Oxyd: 


Dauel Temperatur in 


Gewicht des Oxyds Nr. 
des Erhitzens 
L000 11.3885 l 
iif der Wave steigend bis 11.4037 
1000 11.3847 Z 
auf der Wage 11.3978 
WP LOOU 11.3843 
aut der 45 11.3899 
W age | 11.3920 
P 11.3797 4 
{ 1000 11.3812 
auf der Wage 11.8910 
L000 LL.38797 6 
1450 11.3397 


Die Zahlen der Tabelle zeigen, dafs es nicht méglich ist, durch 
Krhitzen des Oxyds auf nur 1000° zu konstantem Gewichte zu ge- 
angen. Neigung zur Konstanz zeigt sich voriibergehend in den 
Werten der Zellen 2 und 38, die eme Ditterenz von nur 0.0004 g 
tutweisen. Legt man der Berechnung des Atomgewichtes die Zahl 
der Zeile 2 zugrunde, so resultiert dafiir der Wert 113.73 (ohne 
Korrektur fir den luftleeren Raum, die iibrigens bei dem fast 
gleichen Volumgewicht von Metall und Oxyd unwesentlich ist). 
Kbensogrolse Berechtigung hat aber auch jede andere Zahl, die 
ber L000" erhalten wurde, z. B. die der Zeile 6. Hieraus berechnet 


sich das Atomgewicht zu 114.01. Veranlassung zu der Inkonstanz 
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ler Oxydgewichte schien demnach eine zwar geringe, aber immerhit 
merkliche Verdamptung des Indiumoxyds zu sein, deren Betrag 
lurch besondere Versuche (wovon weiter unten) in Abhingigkeit 
von der Temperatur ermittelt wurde. Es zeigte sich ein deutliches 
Ansteigen der Fliichtigkeit mit der Temperatur, und durch Extra- 
polation wurde als diejenige Temperatur, bei der im Verlaute einer 
Stunde keine in Betracht kommende Menge Oxyd verdampfen konnte, 
getunden. 

Sehr listig war die Hygroskopizitiit des Indiumoxyds, die, wie 
aus der Tabelle hervorgeht, ganz erheblich ist. 

Die Zeile 7 liifst den recht merklichen Betrag der Fliichtigkeit 
bei noch héherer Temperatur erkennen. 

Die folgenden Versuche wurden nun unter Innehaltung der er- 


mittelten zuliissigen Maximaltemperatur ausgefiihrt. 


Versuch 2. 


9.2560 ¢ Metall gaben, in der gleichen Weise wie vorher be- 


handelt, Oxyd: 


Dauer ‘Temperatur in Cr 
In rramine Nr 
lexsikkator Oxyd 
800—840 11.1920 
steigt auf der Wage bis 11.2115 
SOO — S60 L1.1859 9 
auf der Wage 11.1990 
S20 11.1859 
auf der Wage 11.1965 
$30 10 11.1883 
auf der Wage 11.2038 
S20 11.1841 
800 —840 11.1828 7 
le S00 — S870 L1.1831 y 
1d 1000 l 11.1814 LQ 
auf der Wage 11.2012 
ld LO00— 1030 11.180] | 
1215 UP 11.1752 
LD 1350 11.1714 | 
20” 
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Wie die Tabelle erkennen lifst, ist beim 7. Gliihen (Zeile 7 
Gewichtskonstanz eingetreten. Die gré{ste Differenz betrigt in den 
Zeilen 7 bis 9 0.0005 g. Wenn der Berechnung der Mittelwert 
L1.1828 dieser drei Zahilen zugrunde gelegt wird, ergibt sich das 


gewicht zu 1Ll3.S6. 


Versuch 3. 

\ngewandt wurden 9.3418 g Metall (das Oxyd jedes vorher- 
vehenden Versuches wurde in heilser verdiinnter Schwetelsiure ge- 
st, die Lisung zur Trockene verdampft, mit kochendem Wasser 
iivenommen und elektrolysiert 

Nach siebenmaligem Erhitzen auf S00—S840° wihrend je 


> Minuten schwankte das Gewicht des Oxyds zwischen 
LL.S177 und 11.3182 g. 


ldas Mittel aus fiint Wagungen war 11.3180 g, woraus sich das 


\tomgewicht zu 113.45 berechnet. 


Versuch 4. 


i848 Metall gaben nach dreimaligem Erhitzen durch 
3) Stunden auf 600—620° und darauf durch je 15 Minuten 


S00—S30° (fiintmal) 11.1280 11.1283, im Mittel 11.1282 


entsprechend dem Atomgewicht 113.42. 


Versuch 5. 
heser mit 9.2085 ¢ Indium angestellte Versuch verungliickte, 
(rewichtskonstanz des Oxyds noch nicht véllig erreicht war. 


\us der letzten Wiigung, die 11.1518 g Oxyd ergab, berechnet sich 


\tomgewicht zu 113.76. 


Versuch 6. 


41282 ¢ Indium gaben nach neunmaligem Erhitzen auf 800 bis 
S20" 11.0473 bis 11.0480 ¢ Oxyd, im Mittel von fiinf Wagungen 


i 
11.0477 @ und mithin das Atomgewicht 113.77. 


lie auf diesem Wege ermittelten Atomgewichte sind also, noch 


elnmal zusammengestellt: 
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113.45 
113.42 
113.76 5 
113.77 


andererseits 3 und 4 untereinander stimmen, ftehlt doch den er- 
mittelten Werten die wiinschenswerte Sicherheit, da die Versuche 
1 und 5, weil nicht vergleichbar, ausscheiden miissen, und die 
iibrigen zwischen 113.42 und 113.86, also um 0.44, schwanken. 

Die spiater mitzuteilenden Versuche an den Indiumhaloiden 
beweisen, dafs es sich tatsiichlich, trotz der scheinbaren guten Uber- 
einstimmung um Zufallswerte handelt, und dals die durch Uber- 
fiihren von Indium in Oxyd ermittelten Werte stets das Resultat 
der Kompensation einander entgegenwirkender Fehler sind. Bei zu 
uiederer Temperatur (bei der die Verdampfung des Oxyds noch 
nicht merklich wird) scheint ein im Oxyd intolge nicht vélliger Um 
wandlung des Nitrats zuriickbleibender Stoff (Nitrat, Stickstotloxyde, 
Peroxydsauerstoff?) oder auch adsorbiertes Wasser (Hygroskopie 
das Gewicht des Oxyds zu vermehren, bei héherer Temperatu 
wirkt die Fliichtigkeit des Oxyds im entgegengesetzten Sinne. Die 
erstgenannten Eintliisse scheinen bei Anwendung grélserer Mengen 
Oxyd, welche Einschhelfsungserscheinungen begiinstigt, besonders 
wirksam zu sein. 

Die folgenden Versuche 7 und 8 wurden auf Grund der hennt- 
nis der Fliichtigkeit des Oxyds bei verschiedenen Temperaturen 
unternommen, beanspruchen aber ebenfalls keine véllige Exaktheit, 
da die Fliichtigkeit bei gleicher Temperatur je nach der Beschatien- 
heit des Oxyds (fein oder infolge 6fterer Verwendung schon grébei 
kristallinisch) sehr verschiedene Betrige annehmen kann. Die durch 
die Hygroskopizitat etwa bedingten Fehler wurden durch die An- 


latintiege! 


wendung der schon oben beschriebenen Wigegliser fiir | 
ausgeschlossen. Die Methode war im iibrigen die alte, nur wurde 
bei Versuch 8 der Tiegel offen erhitzt und war durch ein am Pyro- 
meter angebrachtes Platindach gegen MHineinfallen von Verun- 
reinigungen geschiitzt. 
Versuch 7. 

0.8022 g Metall heterten durch Erhitzen des Nitrats auf 850 

0.9694 g Oxyd, beim Erhitzen auf 1000° 0.9687 g. Dem wiirden 


die Atomgewichte 115.1 und 115.6 entsprechen. 
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Die Vertlichtigung liefs hier bei 1000° sehr rasch nach, so dals 


GGewichtskonstanz eintrat. Der Tiegel war allerdings bedeckt. 


Vers uch &., 


g Metall gaben Oxyd: 


Lauer lemperatur in Oxvd 
Nr 

des krhitzens 
L000 5.7837 
9.7802 
L000 5.7790 3 
1000 4 
7792 5 
1000 6 

2" an der Lutt gestanden 5.7924 


Auttallend ist der Wert der Zeile 4, der gegen den vorher- 
vyehenden sogar eine geringe Zunahbme autweist. 

Die Flichtigkeit ist auch hier nach kurzem Erhitzen auf 1000° 
auscheinend gleich Null, obwohl der Tiegel in offenem Zustande 
erhitzt wurde. Vermutlich konnte sich mangels entsprechender Ven- 
tilation des Ofenraumes bei der Verringerung der Fliichtigkeit des 
Oxyds aus dem Gasraum sogar wieder Oxyd im Tiegel mnieder- 
chlagen. In den ersten drei Stunden der Erhitzung muls die Fliich- 
| 0.0006 
des Oxyds, die vorher zu fir 1000° bestimmt 
Stunde 
worden war, auf Null herabgegangen sein. Beriicksichtigt man daher 


die mittlere wiihrend dieser Zeit vertliichtigte Menge, so wiirde 


IN 


dem Mittelwerte der Zeilen 3, 5 und 6: 5.7790 der Betrag von 


$e 
“4 0.0012 @ zu addieren sein, das wahre Gewicht des Oxyds also | 
4 5.7802 betragen. Das Atomgewicht berechnet sich daraus zu | 
| 

, Wird die Fliichtigkeit des Oxyds gar nicht beriicksichtigt und 

‘ 

I der genannte Mittelwert als wahres Gewicht angenommen, so betrigt 

das Atomeges wicht 114.95. 

a. \us allen diesen Versuchen geht jedentalls hervor, dals die Uber- 

J 

% fiihrung des Indiums iiber das Nitrat in das Oxyd keineswegs eine 
of Priizisionsmethode darstellt, wenigstens solange nicht, als Korrek- 
oe turen flr die Fliichtigkeit des Oxyds noch nicht auf vdllig ein- 
wandsireler Grundiage angebracht werden kénnen. 
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Immerhin haben die beiden letzten Versuche gezeigt. dafs die 
lemperatur von 800—85V" entschiedenu nicht zur Darstellung reinen 
Oxyds hinreicht, wenn es sich um grél!sere Mengen Substanz handelt, 
und dals auch die nach der Oxydmethode bei héheren Temperaturen 
erhaltenen Werte von den triiher ermittelten sehr betrichtlich ab- 
weichen und die aus den im folgenden beschriebenen Haloidmethoden 


gefundenen Atomgewichtszahlen hestiit 


2. Synthese von Halogenverbindungen, 


Von Halogenverbindungen sind bisher dargestellt worden: Mono- 
chlorid InCl, Dichlorid InCl,, Trichlorid InC],, Tribromid InBr, und 


Trijodid InJ se 


Zu Atomgewichtsbestimmung schien mir von 
diesen zuniichst das Dichlond, das Mndprodukt der Kinwirkung Vor 


Chlorwasserstoff auf metallisches Indium, geeignet. 


a) Umwandlung von Indium in das Dichlorid. 


Versuch 9. 

Als Reaktionsgetiilfs diente ein beiderseits mit e:mgeschlittenen 
mit Graphit geschmierten Hihnen verschhelsbares, in der Woélbung 
zu einer geriiumigen Kugel autgeblasenes U-Rohr. 

Als nach 6fterer Behandlung mit Chlorwasserstotl, Chlor und 
Luft bei etwa 200° das anfangs etwas steigende Gewicht des Rohre 
konstant geworden war, wurden 9.1528 ¢g kristallisiertes Metall nach 
schwachem Zusammendriicken hineingebracht, woraut drei Stunden in 
einem Strom nur obertlichlich getrockneten Chlorwasserstoffs «aut 
200° erhitzt wurde (im sogen. Finkenerturm). Uber dem geschmol- 
zenen Metall sammelte sich ftliissiges Monochlorid, wihrend von 
der Obertliiche des Metalls durch die Schmelze Wasserstoft blasen 
aufstiegen. Nach Ablauf dieser Zeit ergab eine genauere Besich- 
tigung das Vorhandensein noch betriichtlicher Mengen unveriinderten 
Metalls. Bei erneutem Erwirmen unter denselben Bedingungen 
schmolz die rotbraune Chloridmasse erst bel etwa 240" zu eine) 
zihen Fliissigkeit, die erst bei etwa 280° diinnfliissiger wurde. Vor 
der Obertliche her wirkte nun der Chlorwasserstoti auf das Mouo- 
chlorid weiter ein und wandelte es samt dem noch vorhandenen 
Metalle im Verlaufe weiterer acht Stunden véllig in Dichlorid um 
wobel aus dem Monochlorid unter lebhaften Schiumen Wasserstoti 
entwich, wiihrend die Sx hmelze immer heller, zum Schiusse bernstein- 


gelb wurde. 
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\ls seit lingerer Zeit keine Gasentwickelung mehr zu_ beob- 
en war, wurde bei zeitweiligem Erhitzen der jetzt dicktlissigeren 
melze aut 340°, wobei sie leicht beweglich wurde, ein Luftstrom 

Apparat gesaugt, durch Uberleiten tiber Chlorealeium und 
mit Schwetelsiure getrocknet. Eine Einwirkung auf das 
konnte auch an kleinen, an der Wand hiaingenden ‘Tréptchen 

erer Ausdehnung, anscheinend durch Autnahme von 
iu getarbt. Eine Sublimation des Dichlorids war nur in 


Malse und nur an den niichstliegenden Teilen des Rohres 


lbas Gewicht des Chlorids betrug 14.7298 g. Daraus 
is Atomgewicht zu 116.4 ergeben. Es hatte sich also 
Metalls der Kinwirkung des Chlorwasserstotts ent- 


diese Reaktion also ‘Temperaturen ertorderte, bei denen 


im in das Glas tberging, wurde diese Methode als ungeeignet 


He Kinwirkung von Chlor auf das Metall erfolgt nach den 
irangaben erst beim Erhitzen, also bei offenbar noch héherer 
emperatur, und fiihrt eime richtige Verbrennung herbei. Daher 


die Darstellung des Chlorids auf nassem Wege versucht. 


b) Umwandlung von Indium in das Trichlorid. 


Versuch 10. 


Ber Gegenwart von Wasser wird Indium von Chlorwasserstott 


4 


Trichlorid yverwandelt; Dichlorid gibt beim Zusammentretten 


mit Wasser Trichlorid und Metall, be: Anwesenheit von Salzsiure 


+ 


erstoftientwickelung weiterhin sehhelSlich nur das Tri- 


é 


‘hlorid 
lin U-Rohr von fihniicher Form, wie das soeben benutzte, wurde, 


mit einigen Kubikzentimetern Wasser beschickt. 1m Chlorwasserstoft- 


trome bis zur volligen Verdamptung des Inhaltes erhitzt. schlels- 


noch bis 180° liingere Zeit hindurch im Gasstrom erhitzt. Das 


Gewicht blieb von Antang an konstant. 


Nachdem 9.0714 g Indium als schwach geprelster Metallschwamm 
hineingebracht und mit 5 cem Wasser befeuchtet worden waren, 


wurde Chlorwasserstoff, anfangs ohne Erwirmen, dann unter all- 
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miihlicher Steigerung der Temperatur bis auf 120” eimgeleitet. lie 
zu Beginn sehr lebhatte Autlésung liels bald nach und wurde durch 
nochmaliges Zugeben von 1 ccm Wasser und Erhéhung der Tempe- 
ratur aut 140° unterstiitzt und zu Ende gefiihrt. Nach vélligem 
Abdampten der Fliissigkeit im Chlorwasserstoffstrome, wobei die 
lemperatur zum Schlusse bis aul gesteigert wurde, und nach 
Verdriingung des Chlorwasserstotis durch trockene Lutt wurde als 
Gewicht des Chlorids 17.4289 g gefunden, nach nochmaligem Zusat 
von 5D ‘Tropten W asser und daraut tolgender cleiche Behandlung 
17.4849 g. Das daraus berechnete Atomgewicht ist resp. 115.44 
und 115.36. 

Das Chliorid sah stellenweise gelblich aus, Ich nahm an, dals 
bei Gegenwart von Wasser, selbst im Chlorwasserstofistrome, gege! 
Schlufs der Reaktion immer etwas Chlorid unter Abspaltung von 
Chlorwasserstotf im Hydroxyd und weiterhin in Oxyd umgewandelt 
wirde. Ein 11. Versuch, bei dem noch nachher 6fters im Chlor- 
wasserstoffstrome unter Zusatz von etwas Chior erhitzt wurde, gab 
kein besseres Resultat. 

Uberfiihrung von Indium in das Trijodid. 

Versuch 12. 

Die Verwandlung des Metalls in das Trijodid erschien aussichts- 
voller, da diese Reaktion schon bei wesentlich medrigerer Temperatur 
eintritt als die Reaktion mit Chlorwasserstott. 

Antangs wurde versucht, durch Kintragen von Indium in eine 
Uberschuls erwirmten Jods, der sich im Reaktionsrohre befand, da 
Jodid darzustellen: die Erhitzung war aber auch beim Eintragen 
des Metalls in ganz kleinen Portionen so heftig, dals das Gefiils de 
lokalen starken Temperaturerhéhung nicht Widerstand leistete 
Nachdem nun noch weiterhin die Erfahrung! gemacht worden was 
dals die grolse Klichtigkeit des Jodids hesondere Vorsichtsmals- 
regeln zum Schutze regell Verluste verlangte, wurde schlielsich 
tolgendermalsen vertahren. 

Das Metall wurde in Form kleiner Stiickchen in ein U-formig 
gebogenes Kugelrohr gebracht. al) das als Vorlage eln Zweltes 
angeschmolzen war. Auf beiden Seiten dienten Glashihne als Ver- 
schlufs, Das Reaktionsrohr wurdé nun auf 1L50—200" erwiirmt, 
wahrend die Vorlage gekiihlt wurde: gleichzeitig wurde ein mit Jod- 
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Stron Kohlendioxyvds liber das Indium 
itet, das sotort in lebhatte Reaktion trat. so dals antangs auch 


tem Gasstrom kaum Spuren von Jod im die Vorlage gvelangten. 


aT Wurde hh hesonderen. an das Reaktionsrohr 


benen und durch Asbest abgedichteten Kugelrohr aus chlor- 
m Jod erz ligt. ichdem die Absorption aes Joddamptes nach- 
en hatte, wurde noch lingere Zeit Jod ibergetrieben, zuletzt 
stiirkeres Erwarmen der Vorlage so viel, dals es in Tropten 


ben in-das Jodid eimtiel. Die Reaktionsmasse wurde dadurch 


nt rer und zeigte dunklere Farbe (tiefrotbraun). Um dann 
bye niissige Jod vom Jodid zu trennen, wurde nach iEntfternung 


hres Kohlendioxyd iiber das Jodid geleitet, wihrend die 
Iperatur auf etwa 230° gesteigert wurde. Jod ging nun in 


Vengen weg und sammelte sich in der Vorlage. aus der 


iter durch KEintauchen in siedendes Wasser unter Durchleiten 


Kohlendioxvd vertrieben wurde. War lingere Zeit hindurch 
Vertiichtung von Jod mehr zu bemerken, so wurde der Ver- 
ibgebrochen, abgekiihlt, das Kohlendioxyd durch  trockene 


erdrinuet und gewogen. Ein Verlust an Jodid wurde niemals 


die letzten Beschliige davon salsen etwa in der Mitte der 


dieser Weise behandelt. lieferten 3.5742 2 Indium 11.7962 g 
woraus sich das Atomgewicht zu 115.31 angibt. Es scheint 
wh das Jodid beim Erhitzen schon etwas Jod unter Bildung 


Jodide abzuspalten., 


d) Ubertiihrung von Jodid in Chlorid. 


rch Vorversuche sollte testgestellt werden, ob sich eine 
te LU bertihrung des Jodids in Chlorid bei geniigend niedriger 
peratur bewirken lielse. 
Dunn hitte auf dem Umwege tiber das Jodid das Chlorid 
id) aus Incium ohne JBeteiligung von Wasser bei der 
enswerten niederen Temperatur dargestellt werden kénnen. 
Reaktion ging jedoch micht in der gedachten Weise vonstatten, 
iblimierte vielmehr ein gelbgetirbter Kérper, vermutlich ein 
lid, wahrend das Gewicht viel zu boch bleb, wenn auch der 
des anscheinend umgewandelt war. 
he synthetische Darstellung der Halogenverbindungen des 


un Zwecke der Atomgewichtsbestimmung wurde nun aut- 
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gegeben und anstatt dessen die \) aivse durenh rere;nigtel 
Haloide versucht. 


a Trichlorid. 


Auf trockenem Wege unter voélligem Ausschlufs von Wasse 
hergestelltes und durch Sublimation gereinigt Trichlorid  sollt 
unter Luftabschluls gewogen, der Chlorgehalt alsdann durch Fallung 
mit Silbernitrat bestimmt werden. Da es sich um grélsere Me 
von Chlorsilber handeln multste, die zweifellos durch Einschlisse 
von Teilen der indiumhaltigen Mutterlauge verunreinigt und darum 
fir die direkte Wigung ungeeignet waren, wurde ein Umweg g 
wihlt. der diese E:ntliisse ausschaltete. Schon Srvas hat bei seinen 
mustergiiltigen Untersuchungen! die Methode der Bestimmung de 
unverbraucht bleibenden Uberschusses des Fallungsmittels ang 
wandt und dazu teilweise sich volumetrischer Methoden bedient 


Mein Vertahren War das tolgen le: 


— 
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Durch einen berechneten Uberschufs von Sil 
klein gewihlt wurde, wurde aus der Lésung des Indiumehlorid 
alles Chlor als Chlorsilber ausgefiillt. Auf die etwa eingeschlossen: 
Indiumnitratmenge (STAS hat nachgewr sen, dals einmal vorhandene 
Einschliisse durch noch SO sorgtiltiges Auswaschen nachtraglic! 
nicht mehr zu entfernen sind) wurde keine Riicksicht fenommenh. 
Die in den Niederschlag etwa elngehende Silbernitratmenge mu 
von verschwindend kleinem Betrage sein, da die Fillung dure! 
Kintropfen des Silbernitrats in die stark geriihrte Chloridlésung er- 
folete, also bei dauerndem Uberschusse an Chlorid, und der klein: 
Uberschuls des Fiillungsmittels sich erst nach vollstindiger Au 
fillung geltend machte. Andererseits brauchte nachher, bei der Be- 
stimmung des iiberschiissig gebhebenen Fiillungsmittels, die ety 
Adsorption oder Einsehliefsung von Mutterlauge in das mit S 
siiure ausgefillte Chlorsilber umsoweniger als Fehlerquelle getiire! 
zu werden, als einesteils das Volum der Fliissigkeit sehr gro 
andernteils die ausgefillte Menge sehr klein gewihlt wal Letzte: 
wurde gewogen und bildete also einen Teil der Gru 

Die Darstellung reinen Trichlorids erforderte einen weitliiutigt 


Apparat, welcher die Entnahme von Chlorwasserstoff, \ 


Ubersetzung von Aronstein, Leipzig 1867 
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Chior, Kohlendioxyd und Luft in véllig trockenem Zustande ge- 


\lle Gaase wurden sehr sorgfiltig erst mehrfach mit Chlorcal- 
cium und Schwetelsiure, dann noch mit Phosphorpentoxyd getrocknet 
i durch ei System von Verzweigungsréhren dem Reaktionsraume 
cugetihrt. Um den Chlorwasserstoff, der durch Eintlielsenlassen von 
zentrierter Salzsiure konzentrierte Schwetelsiure mittels 
chterrohr und Capillare hergestellt wurde, ganz sauerstofifrel zu 
achen, wurde ilim ein kleiner Anteil Wasserstoff beigemischt, 
iuf das Gemusch durch ein erwiirmtes, mit Palladiumasbest ge- 
iiites Rohr geleitet wurde. Dann erst erfolgte die Trockung. Das 
Kohlendioxyd, aus Marmor und Salzsiiure entwickelt, passierte vor 
m Trocknen eine Waschtlasche mit Natriumbikarbonatlésung, dann 
hierauf ein gliihendes 
Rohr mit Kupterdrahtnetzspiralen und endlich das Phosphorpentoxyd- 


r, mulste also ganz rein sein. Die Luft wurde einem Wasser- 
iigeblise entnommen und ebenfalls sehr griindlich getrocknet. 
r Ientwickelung des Chlors diente ein mit Gasreservoir versehenes 
lungsgetiils, in dem das Gas durch Auftropfen reiner kon- 


erter Salzsiture auf festes, pulverisiertes Kaliumpermanganat 


Zur Darstellung des Trichlorids wurde das Metall zunichst im 
(hlorwasserstotistrome in Dichlorid, dieses weiterhin durch Behandeln 
mit Chior in Trichlorid tbergetiihrt. Hierzu diente em Apparat 
tolvender Form. 

Kein weites Glasrohr ( Jenaer Geriiteglas) von cm Linge wurde 
uo dem einen Ende mit einem durchbohrten, das Einleitungsrohr 
ragenden Gummuistopten verschlossen, am anderen Ende ausgezogen. 
Hier wurde unter Ejintfiiguug eines viel diinneren Zwischenstiickes 
‘ie Vorlage angeschmolzen, ein etwa 15 cm langes, beiderseits aus- 
vezogenes Glasrohr derselben Weite, das am andern Ende mit einem 
rechtwinkliig abgebogenen Hahnrohr versehen war. 

Kin Porzellansehitichen mit metallischem Indium wurde in das 
Glasrohr eingeschoben, worauf nach volliger Verdriingung der Luft 
durch Kohtendioxyd im Verbrennungsofen zur Beseitigung der letzten 


Spuren yon Feuchtigkeit im Kohlendioxydstrome gelinde erwirmt 
Durch stirkeres Erwirmen des Metalles im Chlorwasserstoff- 


Verg!. Graree. Vers. Dtsch. Naturt. u. Arzte, Kassel 1903. 
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strome wurde dann die unter lebhafter Entwickelung von Wasser- 
stotf eimtretende Uberfuhrung in Dichlorid bewirkt. Ein Teil des 
lyichlorids sublimierte dabei bereits he igelben iptchen Vo! 
und iiber das Schitichen. Nachdem aer Inhalt des Schiftchens sich 
in eine homoge, bernsteingelben Fliissigkeit verwande!lt hatte, wurde 
durch starkeres Erhitzen. verbunden mit starker Neigung des Rohres 
nach vorn, das Dichlorid aus dem Schitfchen heraussublimiert und 
sammelte sich im vorderen Teile des weiten Rohres als klare I liissig- 
keit, die bald zu tarblosen Krusten erstarrte. 


War das Schifichen leer, so wurden die Flammen geléscht, nach 
dem Abkiihlen das Schiffchen unter raschen Offnen des Rohres 
entfernt, und das Rohr wieder mit Kohlendioxyd gefiillt, mit dem 
schon vor dem Offnen der Chlorwasserstoff véllig verdriingt worden 
war. Diese Entfernung des Schiffchens ist bei Verwendung gan: 
reinen Indiums iibertliissig, wohl aber zu empfehlen bei Anwesen- 
heit von Spuren von Eisen, die bei dieser Methode als schwe: 
Hiichtiges Chloriir im Schitichen zuriickbleiben. Ich habe nimlich 
gefunden, dals auch ganz reines Indium nach liingerem Arbeiten 
infolge der oft nicht zu umgehenden Beriihrung reiner Lésungen 
mit Glas und Porzellan, teilweise wohl auch aus dem schwer aus- 
zuschliefsenden Staube der Laboratoriumslutt herriihrend, tmme: 
wieder geringe Verunreinigungen an Eisen autgenommen hat. di 
bei der Elektrolyse natiirlich ebenfalls als Metall abgeschieden 
werden. Eine jedesmalige Reinigung durch erneute Fillung des In- 
diums als Sulfid ist so zeitraubend und umstiindlich, dals die be 
der Bearbeitung der Chloride autgefundene Trennung der beiden 
Metalle aut Grund der verschiedenen Fliichtigkeit der Chilorver- 
bindungen eine héchst wiinschenswerte Bereicherung der analytischen 
Methoden darstellt. 


Das Indiumdichlorid sublimiert, wenn die Temperatur nicht 
héher gewihlt wird, als nétig, elsentrei, wihrend Eisenchloriir im 
Schiftchen bleibt und mit diesem entfernt werden kann. Be zu 
hoher Temperatur doch noch tibergegangenes Eisen liifst sich weiter- 
hin in Form seines Trichlorids vom Indiumtrichlorid durch Subli- 


mation trennen. 


Das das Indiumdichlorid enthaltende Glasrohr wurde dann in 


einen roéhrenformigen Heizschrank gebracht und ber 300 bis 350° 


unter cleichzeitigem Durchleiten e1nes sehr hKohlendioxyd- 


stromes mit Chior in tiottem Strom behandelt. wobei das Dichlorid 
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igem Verluste seiner Krustenstruktur in Trichlorid tiber- 
lhe Kinwirkung dauerte 3 bis 5 Stunden. 


Schhelshch wurde dann unter Durechleiten teils reinen Kohlen- 


tells mit eiem Zusatze von Chlor versehenen Gases das 


Indiumtrichlorid im Verbrennungsofen in die Vorlage hiniibersubli- 
m wo es sich in Gestalt glinzender Kristalltlitter, spiater als 
tere Kristallmasse, absetzte. Bei diesem stirkeren Erhitzen 
wurde Otters intolge der Kinwirkung des Chlors aut das Glas Eisen- 
bildet, das sich dem in der Vorlage betindlichen Indium- 

wi Z beimuschte. 
War auch seme Trennung von Indiumehlorid leicht, namlich 
nochmalige Erwirmung der Vorlage auf etwa 300° im Kohlen- 
istrome zu bewirken, wobei das Ejisenchlorid als rotbrauner 
| im Hahnrohre erschien und mit der Flamme vertrieben 
len konnte, so blieb doch andererseits (wohl infolge der Ein- 
ing eingedrungener Luftspuren beim Einsetzen des Rohres in 
.utthad und gleichzeitigem Wechsel der Verschlufsstopfen) eine 
ltisenoxyd im Indiumehlorid zuriick und machte eine 
der Loésung nétig. lLetztere Beimischung tand sich nun 
auch beim Sublimieren in reinem Kohlendioxyd manch- 
niemals aber Kisenchlorid, nachdem die bei der Behand- 
les Dichlorids mit Chlor nebenher aus dem Glase gebildeten 
| ridantiige einmal vertrieben waren. Abgesehen von dem 
trierbaren Kisenoxydstaub war das Indiumehlorid  eisentrei. 
\ die sehr verschiedene Hlichtigkeit der ‘Trichloride, von 
das des Kisens schon bel LOO", das des Indiums erst bel 
i | sublimieren beginnt, liifst sich also eine Reinigungs- 

hode des Indiums von Eisen griinden. 

War alles lndiumehlorid Ih die Vorlage gelangt, SO wurde das 
ly ndioxyd durch Luft verdriingt, das diinne Verbindungsrohr, 
der Apparat erkaltet war, erweicht und ausgezogen und die 
Vorlage abgeschmolzen, worauf der am anderen Ende _ befindliche 
| veschlossen wurde. Nachdem auf der Wage Gewichtskonstanz 
ten war, wurde das schon vor der Wigung angefeilte Stiick 
Verbindungsrohr abgebrochen, wobei auf etwa entstehende Splitter 
reachtet wurde, das Chlorid mit Wasser aus dem Rohre 
Is t, das sorgfiltig ausgespiilte Rohr samt dem abge- 
rochenen Teil nach dem ‘Trocknen im Trockensechranke zuriick- 
Wot woraus sich das Gewicht des Indiumehlorids ergab. Das 
rT System war natiirlich ebentalls bis aut etwa 1 g austariert. 
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Die Lésung des Chlorids wurde. nétigenfalis filtriert. bei einem 


Volum von etwa oVU cem durch Silbernitrat genau gemessenemn 


+ 


Uberschusse troptenweise unter dau 


~ 


Zimmertemperatur gefallt. Sie wurde mit 4 ccm konzentrierter 
treler Salpetersiure ungesHuert. Nach vollstandiger Klarung de 
iber dem Chlorsilber stehenden Fliitsigkeit (die Eimwirkung d: 
Lichtes wurde teils durch Anwendung gefiirbter Gliser. teils durch 
Arbeiten in den Abend- und Nachtstunden ausgeschlossen) wurde 
durch einen mit Asbest in mdglichst diinner Sehicht beschickten. 
gut ausgewaschenen Gsoochtiegel untel malisigem Saugen mit de} 
Wasserstrahlluftpumpe filtriert, das Chlorsilber durch  fiintmalige 
Waschen mit wenig Wasser von der Mutterlauge betfreit und eben 
falls auf den Goochtiegel gebracht. Es begann dann gerade die 
erste Spur einer Triibung beim Eintliefsen des Waschwassers in: 
Kiltrat sich zu zeigen. Das Filtrat wurde dann bei einem Volum 
von ca. 500 ccm mit 10 ccm 2n-Salzsfiure getillt. die Klarung 
Fliissigkeit durch etwa 10—12 Stunden fortgesetztes  kriiftige 
Riihren bewirkt. Von dem geringtiigigen Chlorsilberniederschlage wurde 
die Fliissigkeit durch ein kleines Filter dekantiert, der Niederschlag 
selbst mit salzsaurem Wasser gewaschen und mit Hilfe eines kleinen 


Trichters in ein gewogenes (und auf 600" zur Who 


anz erhitzte 
Krlenmeyerkélbchen von 50 ccm Inhalt gespiilt 

Die am Filter haingenden Spuren von Chiorsilber wurden teil 
durch sorgfailtiges Abspiilen der kleinen Kérnchen abgelést und mit 
der Hauptmenge vereinigt, teils (um fiir den Fall etwa noéh un- 
volistiindiger Zusammenballung des Niederschlages kein Chilorsilhe 
durch Eindringen in das Filter zu verlieren) mit einigen com warmen, 
auf Riickstand gepriiften Ammoniaks vom Filter gelést und in en 
zweites gleiches Kélbchen gespiilt. Alle Kélbchen wurden aut dem 
Wasserbade im Luftstrome bis zum Verdampten der Fliissigk 
erwirmt! und dann in den auf 600° erwirmten elektrischen Ote: 
bis zum vollstiindigen Schmelzen des Chiorsilbers gestellt. nach dem 
Abkithlen im Exsikkator gewogen. 

Zur Fallung des Indiumehlorids diente eime etwa zwellach 
normale Silbernitratlésung von genau bekanntem Gehalt. Die zu- 
yesetzten Menger wurden natiirlic! neni pettiert, ley 
wobel eine Verdamptung Losung, WOVOL 


durch besondere Versuche itiberzeugte. infolge der Schnelligke: 
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hKolbchen nicht 


(Ley 


ufung 


cem 


rkOlbch 


l. 
H3.6806 


(;ewichte des. wie oben 


lelren Chiorsilbers, das 


dauernden 


Losung und 


emer Silbernitratlésung 
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Jedeckthaltens der zum Euinfiillen 


statttand. 


Vorversuche. 


Kontrolle der Methode. 


“a wurden aus der Pipette 


hen lauten gelassen, sofort bedeckt und gewogen: 


2. wog 


H5.6440 g, 


beschrieben,! gefillten und weiter be- 


nach dem Abdampfen mit einigen Tropten 


ter-Salzsiiure behandelt. wieder durch Verdampten aut dem 


erbade und dann noch einige Stunden bei 135° getrocknet 
14.3033 14.2951, 
bh auf 500° erhitzt, ohne dafs Schmelzung eintrat, nach */,- 
digem Erhitzen auf 570° zu klarer, rotgelber Fliissigkeit ge- 
ll 
14.5015 14.2931, 
ch chmaligem einstiindigem Erhitzen aut 570°: 
14.3015 14.2931. 


Kélbchen waren mit kleinen Uhrglischen bedeckt, an denen 


Schmelzen kleine Spritzer von (hlorsilber vortanden. 


\uf 100 ¢ Lésung berechnet, wurden demnach gefunden. 


ich den 
im Mittel 
lie 
Je DO cem wogen: 


63.7967 


Hier erfolete die Fiallun 


Auswaschen 


AgCl, 


22.4581 Chiorsilber. 


Ditlerenz betrigt nur 0.0003 oder 0.001")... 


neue Silberlésung (b) wurde in gleicher Weise gepriift. 


natirlich direkt mit einem Uberschuls von 


unterblieb 


‘ 
rheitens 
i 
4 
> 
l 
4 63.7857 g, 
| salzsiure: alles 
| 
& 


Lie daraus gewonnenen Chlorsilb: rmengen wogen nach 
‘ hmelzen hel etwa 600" 


14.2960 14.2939 g, 
tf 100 ¢ Lésung umgerechnet: 


22.405% 22.4093, 


im Mitte! 22.4090 


Die ganze Differenz betrug 0.0006 ¢ oder 0.003") 

Diese Methode gibt also tiir grolse Chiorsilbermengen recht 
vyenaue Resultate. 

Zur Priitung der Brauchbarkeit der angewandten Chilorbe- 
stimmungsmethode und ihrer Genauigkeit wurde zuniichst eine 
Atomgewichtsbestimmung von Kalium durch Bestimmung des Chlors 
im Chlorkalium ausgefiilrt. 

Reines, durch Behandeln der Lésung mit Chlor vollstiindig 
bromfrei gemachtes Chlorkalium wurde zuniichst durch sehr langes 
Krhitzen im ‘Trockenschranke auf etwa 150° in feinzerriebenem Zu- 


stande gsetrocknet und weiterhin be: 500°, 550° und 650°, immer 
wieder noch feiner gepulvert, zur Konstanz erhitzt. 81.1880 g¢ des 
im Trockenschranke erhitzten Salzes verloren dabei noch 0.1534 g. 
Das ganz trockene Salz war, im Chlorcalciumexsikkator aufbewalhrt, 
absolut luttbestiindig. Eine Lésung mehrerer Gramme davon gab 
mit Phenolphtalein auch nicht die mindeste Rotfiirbung, war also 
ganz neutral. Zwei Proben dieses Salzes wurden in absolut gleicher 
Weise behandelt, wie spiiter das Indiumtrichlorid. und gaben folgende 
Resultate: 


Ks wogen Nr. 
Kaliumchlorid 1.4280 1.4257 
SilbernitratlOsung (a 63.8238 63.7986 
Das dem Silbernitrat iquivalent Chlorsilber 14.3331 14.5280 
(,ewogvenes (‘hlorsilber 0.0444 on ) 
Vom Kaliumehlorid gefilltes Chlorsilber 14.2892 14.2028 
Kaliumehlorid im Vakuum (s. G,. 2.0 7.4314 1.4821 
Chliorsilber iin Vak ium (s. Ge. 3.5 14.290 14 YORY 
Atomvewicht des Kali unkort riert 
Ltomgewicht t i] 
Mittelwert korrigiert 24 1] 


Die geringe Abweichung gegen den Wert 39.15 der Atomge- 


wichtstabelle ist vielleicht durch einen Gehalt de (CChiorkahum an 


unorg. Chem. |! 
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iner Spur Chilornatrium zu erklaren. Die Ubereinstimmung der 


elnen Versuche ist gut, die Methode wurde darum als geniigend 


Analysen des Indiumtrichlorids. 


Versuch Nr.: 13 14 15 16 


rewiecht des Indiumtrichlorids 4.7041 5.7055 5.4066 

eht der Silbernitratlosung (a) 44.5800 41.8775 49.7332 47.7699 

ljem Silbernitrat aquival (hlorsilber LOLOLLS 9.4048 11.1691 10.7282 
( hiorsilber gewogen 0.2600 0.2654 0.2235 
Chliorsilber vefiillt 9.7518 9.1394 11.0853 LO.DO47 
imtrichlorid (s.G. 4.0) korrigiert 5.0194 4.7049 5.4075 
lorsiiber (s. G. 5.5) korrigiert 9.7526 9 1401 11.0862 10,5055 


omgewicht des Indiums unkorrig. 115.02 115.05 115.05 115.04 


des Indiums korrigiert 115.05 115.07 119.07 110.06 
\Mittelwert korrigiert 115.05 + 0.02 
+- + + = 

ns 


he in der Tabelle angetiihrten Versuche sind nicht die einzigen, 


vollstandig durchgetihrt wurden, wohl aber die einzigen, die 


wandstrer waren. Von den iibrigen drei Versuchen, Nr. 17. 18 


1%, wurde der erste dadurch verdorben, dafs infolge eines Ver- 
er Gummistopfen zu warm wurde, sich etwas Chlorschwefel 
in die Vorlage gelangte und zur Ausfillung von zuviel 


ber Veranlassung gab: der Versuch 18 verungliickte durch 


rlust emer unbekannten, wenn auch sehr kleinen Menge Chlor- 


ber, und ber Versuch 19 endlich war infolge einer St6érung durch 


ene Kreiguisse der Lufttrockenapparat durch Zuriick- 
felsiure in das Chlorealeium mit Chlorwasserstoft 
inre) t. was emige Zeit unbeachtet blieh. Dadureh wurden 


VO AC Livi iden Versuchen mit Bromid und ?] 
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Die miutgeteilten Versuche 13 l6 k en also 1 Recht 
s allein in Frage kommend betrachtet werden und stellen keine Aus- 
lese dar.? 
Angesichts der iiberraschend guten Ubereinstimmung der Re- 


sultate ist eine genaue Zahlenkntik zur Vermeidung von Selbst- 
tiuschungen iiber die Zuverlissigkeit der Methode am Platze. Ks 
ist die Frage ZU heantworten, wie ale Abweichungen be: Be- 
riicksichtigung der iiblichen Versuchs- und Wigefehler zu setzen 
sind. Die Berechnung ergibt bei dem wegen der kleinsten Substanz- 
menge ungiinstigsten Versuch 14 fiir eine Differenz von + 0.0001 g 
InCl, eine Anderung des Atomgewichts von -+ 0.005, fiir eine in 
demselben Sinne wirkende Differenz von — 0.0001 g Ag! eine 
Anderung von + 0.002, fiir beide Eintliisse also von + 0.007. Der 
durch die obere und untere Grenze der getundenen Atomgewiclhite 
festgelegte Spielraum von U.04 entspriiche also einer Ditlerenz von 
entweder 0.0008 g InCl, oder 0.0020 g AgCl. Es legen die ge- 
wonnenen Resultate also ganz entschieden innerhalb der bei sorg- 
filtigem Arbeiten erreichbaren Genauigkeitsgrenzen der Analyse, 
namentlich wenn man noch aulserdem die Wahrscheinlichkeit even- 
tueller Kompensationen beim Auftreten entgegengesetzt wirkender 
Kehler beriicksichtigt. 

Besonderer Erwihnung bedarf noch die vorgenommene Re- 
duktion der Gewichte auf den luftleeren Raum. Fiir das Chlor- 
silber war diese infolge unserer Kenntnis seines Volumgewichte 
ohne weiteres gegeben, nicht so beim Indiumtrichlorid, dessen Volum- 
gewicht noch unbekannt war. Die Aufgabe der Volumgewichts- 
bestimmung war insofern mit gewissen Schwierigkeiten ver- 
bunden, als die enorme Zerthelshichkeit dieses Stotte » le aer ade 
Phosphorpentoxyds nahe zu kommen scheint, jede Operation an 
treler Luft Vou vornherein ausschiols: aber auch yecde andere 
Operation mit Fliissigkeiten war bei dem als feinkristallinische 
Pulver neben groberen, stark porosen Stiicken vorliegenden Chiorid 
aussichtslos, zuma) nach lcrfahrungen Jodid die An 
nabme. dafs auch das Chlorid in allerhand organischen Lésungs- 
mitteln merklich léslich sei. wahrscheinlich gemacht wurde. 

leh habe diese Hinderni irs be nutzung von Gaswagungen 


uingungen. Die Methode war tolgende 
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Ne ¢ e Bestimmung wurde direkt in der des Ofteren er- 
Vorlage ausgefiihrt, in welche das Indiumchlorid hinein- 


Zu dy Awecke wurde nach heendeter 


Hiimation, wihrend noch der trockene Luftstrom das Rohr passierte, 
\ nlulshahn herausgenommen und vorsichtig gefettet, bis voll- 


Schiuls gewiihrleistet war. Das diimne Verbindungsrohr 

in mht ab eschin zen. sondern abgeschnitten, die Offnung 

urch ein mit) ganz kurzem Gummischlauch aufgesetztes 
thnrohr mit ebenfalls gefettetem Hahn verschlossen. 

nabe mich davon iiberzeugt, dals ein in dieser Weise Zu- 

mengesetztes System nicht nur tagelang trotz Gummi und 

it konstantes Gewicht behilt, sondern auch in weitgehend 

m Austande ) mm Quecksilber) durch die in Betracht 


mende Zeit von mehreren Stunden sein Gewicht nicht um ein 


Vorversuche, welche die Zuverlissigkeit der unter solchen Um- 
usgetihrten Wigungen priifen sollten, wurden teils mit 
tells mit Chlorkalium als Vergleichssubstanz ausgetihrt 


tolvende Resultate: 


\ offen in Lutt ‘austariert 


bis Omm (Quecksilber . . . 


Kollendioxyd von . tmosphiirendruck gefiillt 
wutleert und wieder mit Kohlendioxyd gefillt 


| Hel | 

Wieder mit Luft gefiillt. 2. . g 

| 

iritten Male. . . | 


Nun wurde eine Quantitiit fein pulverisiertes reines Chlorkalium 


eVukulert. 
System woe evakuiert 9.3122 go. 


enthieit demnach 4.0073 KC, 


‘illen mit Kohlendioxyd betrug das Gewicht 5.4170 g. 


also anstatt 0.0455 ¢ Kohlendioxyd, wie bei leerem Rohr. 


eimgestromt, also g zu wenlg. Das ist bel 

ewicht des Khohlendioxvds von 1.96 ¢ ein Volum von 

’ \ «diel hiorkalium. iaetzteres | ‘SILZT 


chnet, ein Volumgewicht von 2.1. anstatt der 
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Die M le, ber der natiirlich jegliche 


Korrektur fiir Temperatur, Druck ete. zu unterlassen ist, gibt also 


fir den vorliegenden Zweck durchaus betriedigende K 
In derselben Weise wurde gefunden, dafs 8.13 ¢ InCl, 0.0040 g 
\ Verurbans Hatt (ich Lil eres il 


Chioriad, evakulert und mit Kohlendioxvd getiillt, gewogen wurdi 

und ebenso nach dem Herauslésen des Salzes. Hhieraus Lilst sic 

dd LS Volumgewicht aes Indiumtric! liorids Zu bereclinen. |) 


Zahl ist fir die Korrektion der Atomgewichte angewendet worden 


b) Tribromid. 


Zur Darstellung des Tribromids wurde derselbe Apparat benutzt, 


wie zu den vorher mitgeteilten Chloridversuchen. Aut metallisches 


Indium. das im Schiftchen schwach erhitzt wurde. wirkte ein mit 


4 


ter Strom von luttfrerem hollendioxy 


ein, Die Reaktion erfolgte sehr rasch. und um dauernd in dem 


Bromdiaimpten hbeladener, tlot 


(Gasraume elmen Uberschufs an Brom zu erhalten, mulste entwede 
ein ziemlich rascher Gasstrom benutzt, oder das Brom, das in eme! 
Kohlendioxyd durchstrémten Waschtlasche enthalt War, cure 
Kinstellen in warmes Wasser auf héhere Dampttension gebracht 
werden. Ks wurden als erste Produkte der Bromerung eime braun 
Fliissigkeit, die sich allmihlich heller fiirbte, und dann et 

elinzenden Kristallflittern sublimierendes Indiumtribomuid be 
obachtet. Uber die erstgenannten Produkte wird weiter unten be- 
richtet werden. 

Kc war auf diese Weise nicht moglich, farbloses Bromid zu 
erhalten: stets nahm das Produkt nach einiger Zeit eine grau his 
Farbe an, die beim nochmaligen Erhitzen in demselbe 
bromhaltigen Kohlendioxydstrome beim Sublimiet verschwand 
am Sublimat aber in anscheinend gleicher Intensitat wieder au tra 
Dag ven konnte diese Kiirbung dureh nochmualge Ou 
einem fletten Strom reinen Kohlendioxyds fast volistindig, rch 
eine dritte Sublimation giinzlich beseitigt, also farbioses bromuid 


gewonnen werden. Ke scheint sich: somit um ein hone! Drom 
Perbromid?) zu handeln, das zeriallt, wenn beim Erhitzen u 

daraut folgenden Abkiihlen der Parthaldruck des lor 

gab In aer Lat tuftallend geringtiugige 
scheidung mit angesiuertem Jodkalium. 

Die Uberfiihrung in Tribromid und daraut folgende Subhmatior 


dieses SAaizes hy Sveill Lu wellere 
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‘rennung des Indiums vom Eisen dar, indem letzteres dabei in 
Gestalt von Bromiir (das Bromid zerfallt beim Erhitzen leicht 
lickbleibt. Um die mehrtache Sublimation des Tribromids leicht be- 
yerksteiligen Zu kin Cli wurde iis Reaktionsrohr durch Scheide- 
viinde aus Asbestfaserstopfen in drei Abteilungen geteilt, in deren 


ter sich das Schitfchen befand, nach riickwirts zum Schutze gegen 
las Zuriicksublimieren von Bromid ebenfalls abgegrenzt, wihrend 
je dritte Abteilung frei mit der Vorlage kommunizierte. Zum Uber- 
hen des Bromids aus einer Abteilung in die niichstfolgende 
uuchte dann nur die Scheidewand durch Erhitzen durchlassig 
gemacht zu werden. 
Wie schon oben erwihnt, wurden einige Versuche durch die 
enheit von Chlorwasserstoff im Lufttrockenapparat verdorben. 
\ndere Versuchsresultate sind deshalb unzuverliassig, weil das benutzte 
Brom trotz wiederholten Schiittelns mit Bromkaliumlésung noch 
hlorhaltig war. Der Chlorgehalt des unter diesen Umstiinden er- 
haltenen Indiumbromids konnte durch Uberfiithrung des dadurch 
vefillten Halogensilbers in Chlorsilber nachgewiesen werden. Die 
Resultate der aus dem einen oder andern Grunde mifslungenen Ver- 
suche Nr. 20-—25 ergaben jedoch simtlich trotzdem ein Atomgewicht 
nt kleiner als 114.5. Einwandsfrei scheinende Bestimmungen mit 
venigstens voriiiutig nicht erkennbaren, aber vielleicht doch noch 
rhandenen Fehlerquellen, wurden dann unter Verwendung beson- 
ers gereinigten Broms ausgetihrt. Zur Darstellung ganz chlor- 
en Broms wurde eine grélsere Quantitéat Brom von nur 0.02 °/, 
Chlorgehalt in Ammoniak unter Riihren und Kiihlen gelést, die 
Losung mit Salpetersiiure angesauert und bis zur Kristallisation des 
\mmoniumbromids eingedampft. Etwa 240 g des trockenen Salzes 
wurden dann zu 1?, Liter gelést und durch Tropfen fiir Tropfen 


erfolgendes Zutliefsenlassen einer Lésung von 190 ¢g Silbernitrat in 


100 com Wasser unter energischen Riihren gefallt. Da hierbei nur 
etwa die Hiilfte des Bromids getillt wurde, mulste an sich schon 
fast reines Bromsilber austallen. Zur Umwandlung etwa trotzdem 
im Bodenkérper vorhandener Spuren von Chlorsilber in das Bromid 
wurde das Bromsilber noch weitere 24 Stunden unter kriftigem 
Riihren in Beritihrung mit der Mutterlauge gelassen und _ hierauf 
durch mehrfaches Ausschiitteln, Dekantieren und Filtrieren von der 
Mutterlauge vollstiindig befreit. Nach dem Trocknen und Schmelzen 
wurde dann das Bromsilber unter Zusatz von etwas verdiinnter 


wetelsiiure mit Wasser bedeckt und durch Zink reduziert. die 
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Zinkbromidlésung durch Schwetelsiiure und Chromsiiure oxydiert, 
las Brom iiberdestilliert, gewaschen und zur Trocknung mit kon- 
zentrierter Schwetelsiiure mehrtach geschittelt. Die Chromsiure 
war durch lingeres Riihren unter Zusatz einiger Tropfen Silber- 
nitrat zuverlissig chlorfrei gemacht worden. 

Die Analyse des aus diesem reinen Brom und Metall darge- 
stellten Bromids ertolgte nun in genau derselben Weise, wie die des 
Chlorids. Da der Uberschufs an Silbernitrat auch hier mit Salz- 
siure als Chlorsilber getillt wurde, so waren auch die technischen 
Kinzelheiten bier genau dieselben, wie vorher. Die Resultate sind 


in der folgenden ‘labelle zusammengestellt. 


Versuch Nr.: 26 27 28 
Gewicht des Indiumtribromids 5.9040 5.2140 9.4016 
Gewicht der Silbernitratlésung (b) 49.0906 44.8866 50.9819 
Gresatintchlorsilber 11.0007 10.0586 11.4245 
Chlorsilber gewogen 0.2001 0.0989 0.0217 
Ditterenz 10.8006 9.9597 11.4028 
Aquivalentes Bromsilber 14,1531 13.0512 14.9422 

Atomgewicht unkorrigiert 114.74 114.85 114.79 

Mittelwert unkorrigiert 114.81 + 0.07 


Die einzelnen Bestimmungen weichen hier weit starker von ein- 
under ab, als in der Chioridreihe; der Mittelwert lhegt auch um 
etwa 0.2 Ejinheiten tiefer. 

Welches der Grund fiir diese mangelhafte Ubereinstimmung ist, 
lilst sich vegenwirtig noch nicht sagen, Lie weitere Untersuchung 
mit betrichtlich grélseren Mengen, mit der ich beschittigt bin, wird 
entscheiden miissen, ob es sich vielleicht um immer noch vorhan- 
dene Beimischung eines héheren Bromids handelt, oder aus welchem 
(grunde sonst die Bromidreihe von den Chioridwerten so erheblich 
abweicht. Trotzdem bilden aber die letztgewonnenen Werte eine 
Bestiitigung der am Chlorid gefundenen Abweichung des Atom- 
gewichts von der bisher giiltigen miederen Zahl. Eine Bestimmung 
des Volumgewichtes von Jribromid ist noch nicht ausgetiihrt worden, 
da bei den vorhandenen Schwankungen der einzelnen Werte eine 


kKorrektur fiir den luftleeren Raum noch nicht angebracht erscheint. 


ec) Trijodid. 


Versuche, Trijodid, das durch Uberleiten mit Joddampfen 


heladenen Kohlendioxyds liber Indium (i irgestellt Wil, durch Destil- 
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lation zu reinigen, stiefsen auf Schwierigkeiten. Das geschmolzene 
Trijodid, aus dem durch liingeres Erhitzen im Kohlendioxydstrom 
das iiberschiissige Jod abdestilliert war, zeigte deutliches Sieden. 
wobei starke Siedeverziige und demzutfolge Uberhitzungen recht 
liistig waren. Beim Destillieren scheint iiberdies immer wieder Jod 
abgespalten zu werden, so dals diese Methode nicht weiter verfolgt 
wurde. 

Von den durch Analyse der Halogenverbindungen erhaltenen 
Atomgewichtswerten scheinen mir die Chloridwerte wegen ihrer 
guten Ubereinstimmung das meiste Vertrauen zu verdienen. Es ist 
aber olhnedies auch auf verschiedenen anderen Wegen, auch an 
Oxyd und Bromid, nachgewiesen worden, dalfs das Atomgewicht des 
Indiums bisher tiber eine EKinheit zu niedrig angenommen worden ist. 

Auch die Veranlassung zu den fritheren niedrigeren Werten 


ist im alleemeinen erkannt und beleuchtet worden. 


Neue Beitrage zur Kenntnis des Indiums und seiner Verbindungen. 


Das Metall. 


Kristallinische Struktur ist be: dem nach den friher ange- 
wandten Verfahren dargestellten Indium niemals beobachtet worden. 
Wie schon oben mitgeteilt, scheidet sich aber das Metall bei der 
Klektrolyse aus schwach saurer Sulfatlésung an einer Spitzenkathode 
bei etwa 24 Volt in Kristallen ab, die zu einem zusammenhiingenden 
Metallbaume auswachsen und auch bei spiter niedriger gehaltener 
Badspannung immer erneute Abscheidung kristallisierten Indiums 
veranlassen. Bei miifsiger Vergréfserung kann man namentlich an 
den Spitzen der Veriistelungen Kristallflichen erkennen; ich ver- 
mutete sogleich das Vorhandensein von. octaedrischen Kristallen, 
Diese Annahme ist durch eine Untersuchung von A. Sacus?!? an 
meinen Kristallen bestitigt worden. Das Indium kristallisiert also 


das reine Indium ist durch ganz besondere Weichheit aus- 
vezeichnet. Der kristallinische Metallschwamm sich durch 
Fingerdruck zu kompakten Klumpen formen, durch Pressung im 
Diamantmérser wurden anscheinend ganz homogene Metallblécke 


Indiumstiickchen haften bei reiner Obertliche bei 


hr. f. Arystall, 358, 495. 
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schwachem Drucke ziemlich fest aneinander. und nach G. W. A. kK 


paUM!? lassen sich Kiigelchen (im Vakuum) destillierten Indiums 


duren leiseste Beriihrung Wle ZU elmer Perlenschnur aulreiben. 


Mithilte der Natriumpresse kon te ich aus etwa 6 ye Ine 


einen mehr als meterlangen, gleichmiifsigen Draht von Indium 


stellen, der uuiserst biegsam Will una sich trotz semer zZiemilici 


geringen Festigkeit zu einer engen Spiraie autrollen lets. 


Das Volumgewicht des kristallisierten Metalls wurde di 


Krmittelung des Gewichtsverlustes (unter Auskochen aller Luftbla 


im Vakuum) zu 7.12 bestimmt 


Der Schmelzpunkt Ist von WINKLER iN) aer W else bestimmt 


worden, dafs ein Thermometer mit einem Streiten Indiumblech 
wickelt und das Herabtliefsen des Metalls beobachtet wurde. 
fand SO als Schmelztemperatur 176”, Method Ist 


geeignet. Ich habe durch genaue Beobachtungen festgestellt, 


Indium beim Erhitzen in Luft und selbst in Kohlendioxyd d 


liche Hautbildung zeigte, welche die Schmelzerscheinung vei 


4s 


so dals wesentlich zu hohe Temperaturen beobachtet werden kinne) 


Ich habe den Schmelzpunkt teils durch Eintauchen des Thermometers 


in einer grOfseren Quantitiit Indium und Beobachtung der intolge 


Schmelzens und infolge des Erstarrens unter stetem Riihren e: 


Temperaturkonstanz ermittelt und zu 155 + 1° gefunden (iit 


rektur fiir den herausragenden Quecksilbertaden) teils auch du 


Beobachtung der Deformation von Drahtstiickchen bestimmt. Letz 


wurden spitzwinkelig gebogen und in die Ose eines an der Thermo- 


meterkugel befestigten Platindrahtes eingehiingt. Das Thermomete 


befand sich im Innern eines zugestoptten Reagenzrohres, das 


stiindig in die als Heiztliissigkeit dienende, durch einen Luftst 


dauernd geriihrte Schwetelsiiure eingetaucht war. Durch k 


in vertikaler Richtung lefs sich beginnende Schmelzung durch 


formation des Drahtes erkennen., keine Hauth eintrat. 


also in einer Atmosphire von Wasserstotf oder Stickstoffl. In bei 


(vasen wurde hel Atmosphiirendruck und Lith Vakuum von 10 


Quecksilber bei mehreren Versuchen itibereinstimmend 155.0° 


Schmelzpunkt gefunden, wihrend bei Hautbildung Temperatur 
159° beobachtet wurden. 


Der Wert Vor liegt } erheblich fer 


Briefliche Mitteilung. 
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um ganze dals ich zunachst cil) eine bel der Elek- 


rolyse der Indiumsalze gebildete Indiumwasserstoftlegierung dachte. 


mschmelzen im Vakuum und nochmalige Versuche mit Driihten 


us dem umgeschmolzenen Metal! tiihrten aber wieder zu dem Werte 


Aer woh] ais der richtige anzusehen ist. 
Den Siedepunkt des Indiums habe ich nicht bestimmen kénnen. 


bel einem Dampfdichtebestimmungsversuche in Stick- 


ber 1450" keine merkliche Verdampftung nachweisen kénnen. 
Kine Kinwirkung des Indiums auf Wasser wurde bisher auch 
Siedehitze nicht angenommen., Ich habe aber beim Stehenlassen 
Metalls unter Wasser an der Luft (Depolarisation) schon nach 
nigen Stunden die Bildung sehr merklicher Mengen von Hydroxyd 
htet. An trockener Luft war beim Aufbewahren durch Tage 


ne Gewichtsvermehrung nachweisbar. 


Hydroxyd und Oxyd. 


Hydroxyd InjOH), bildet sehr leicht kolloidale Lésungen, 
vim Waschen mit reinem (auch konzentriertem) Ammoniak, 
ih mit Dimethylamin. Vermutlich sind daraut ftriihere 


yen iiber Léslichkeit von Indiumhydroxyd in Ammoniak 
ikzutiihren. Durch Zusatz von Salzen der betrettenden Basen 


un kolloidale Autlésung beim Auswaschen jedoch verhindert, 


elostes Hydroxyd wieder ausgefillt werden. 
wurde eine bisher celeugnete Kigenschatt,! die sehr 
k e Klichtigkeit, entdeckt. Versuche iiber diese Eigenschatt 


ehr verschiedenen absoluten Werten, wenn frisch dar- 
tes oder schon lingere Zeit erhitztes, gréberes oder feineres 
benutzt wird, weil wegen der Fliichtigkeit eine Vergréberung 
Materials durch Vermittelung der Gasphase eintritt. Ich habe 
er folgende Beobachtungen angestellt, deren Resultate durch 
Kurven und # veranschaulicht werden. 
Die Werte der Kurve 4A wurden mit etwa 11 @ frisch darge- 
tem Oxyd erhalten und betrugen fiir eime Glihdauer von 19 
geschlossenem Tiegel 1.3; 1.7; 4.9; 10 mg _ bei den 
en resp. LOBO’, 1050°, 1215", 1450”. 
Die Werte der Kurve B ergaben sich aus Versuchen mit etwa 
y Oxyd, das schon hiiutig, z. 'T. bis 1500° erhitzt worden und 


r neu pulverisiert worden war, und wurden bei unbe- 


Versuche von NEN ermangveln einer einwanastreilep Anordnung. 
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iecktem Tiegel durch je eine Stunde fortgesetztes Erhitzen erhalten. 
Sie betrugen 0.6: 1.3; 2.1 mg bei resp. 1000", 1200", 1400 
Dafs das letztere Material eine ganz erheblich geringere 
Hlichtigkeit hesals, Ist ohne weltes nti in eressant ist da 
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heide Kurven die Abszissenachse bei emer gegen S0U-——o0" legen- 
den ‘Temperatur sechneiden, wenn sie nach unten extrapoliert werde! 
Beim Erhitzen mit dem Knallgasgebliise von open hel 
Platin und auf einer Kalkunterlage sinterten die von der bf lamm 
getrotienen Stellen stark und zelgten teliwelse spure! von 
Zung: cleichzeitig ziemlich lebhatte Vi rd prung ZU Spe 
Die gesinterten bezw. geschmolzenen Teile zeigten die geibi 
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Karbe des Oxyds in kriiftigerem Ton. Eine Bildung unldslichen 
Oxyds fand jedoch im Gegensatze zu den Versuchen, von Renz! 
ema tatt, vielmehr listen sich die gelegentlich entstandenen, 
etwas lichter, aber nicht rein weils, gefarbten Kliimpchen 
wh dem Zerreiben, bei dem dunkler gelber Inhalt freigelegt wurde, 
in verdiinnter heifser Schwefelsiiure. Renz beobachtete eben- 
die Entstehung von Kristalltlittern beim Erhitzen im Knall- 
vyebliise. Ks ist das ein untriigliches Anzeichen fiir starke Ver- 
ichtigung, und bei lingerer Einwirkung dieser hohen Temperatur 
elt ich Kristillchen, die unter dem Mikroskope als Individuen 
u erkennbar waren und anscheinend Wiirfelform (ich vermute, 
dats es sich um sehr wiirfelihnliche Rhomboéder, isomorph mit 
Korund Al,O., handelt) zeigten. Die Farbe des reinen Indiumoxyds 
feiner Verteilung hellgelb mit einem Stich ins Griine, ihnlich 
larbe des Chlors. Die Kristillchen lassen ebenfalls diese Farbe 
tarken Glanz erkennen. Durch Erhitzen wird das Oxyd vor- 
ergehend dunkler, bis rotbraun. Durch Erhitzen in einem Schwefel- 
erstotfistrome wird Indiumoxyd in scharlachrotes Sultid itiberge- 
wihrend andererseits das Sulfid durch Erhitzen in Sauerstoff 
Lutt zu Oxyd abgeréstet wird. Durch Gliihen von Nitrat bei 
hoher ‘Temperatur dargestelltes Oxyd zeigte zahlreiche 
\ggregat Niidelchen, die Lunze Stellen als samtartiger 
3 ( berzug bedeckten. Jede Nadel bestand, wie die Betrachtung unter 
- i Mikroskope lehrte, aus zahlreichen, aneinandergereilten kleineren 

Sulfide. 
Schwetelverbindungen waren bisher nur vom dreiwertigen Indium 
ekannt. Das aus schwach sauren Lésungen durch Schwetelwasser- 
a4 tot! austillbare Sulfid ist gelb und wurde frither auch auf trockenem 
W eg braunes Pulver bezw. in Form gelblichgriiner, glinzender 


iittechen erhalten. Es scheint sich dabei aber um stark verun- 

rte Substanzen gehandelt zu haben, denn das von mir aus 
einem Oxyd und Schwefelwasserstoff in der Hitze, sowie das aus 
Metall und Schwefe!l hergestellte Sulfid war stets lebhaft rot, das 
erstere meh scharlachtarben, das letztere zinnoberrot. Auf nassem 


Wege gefalltes Sultid stellte allerdings nach dem Gliihen und Er- 


hitzen mit Schwefel ein chokoladenbraunes, fein zerrieben hell- 
S. 28] 


braunes Pulver dar und nahm auch beim Erhitzen mit Schwefel, 
teils frei im Kohlendioxydstrom, teils unter Druck im Schiefsofen, 
keine rote Farbe an. Beim Einschmelzen von Indium mit iiber- 
schiissigem Schwetel und Erhitzen auf etwa 500° trat Bildung des 
Sulfids eln. Dieses stellte eine kompakte Masse, die etWa die orm 
des vorher geschmolzenen Metalles angenommen hatte, dar und war 
obertlichlich schwarz, metallisch elinzend mit deutlichen Anzeichen 
kristallinischer Struktur. Flichen waren aber nicht genau zu er- 
kennen. Die Abnlichkeit mit dem Aussehen kristallisierten Jods 
war betriichtlich. Zerrieben erschien das Sultid als zinnober- bis 
hiimatitrotes Pulver. Ein Teil des Metalles war noch nicht umge- 
wandelt: in seiner Nihe hatte sich eine Druse gebildet, deren 
Wiinde einzelne winzige Kristaéllchen von rein zinnoberroter Farbe 
und starkem Glanze trugen. lhre Form war siulenartig, Genaueres 
auch unter dem Mikroskope wegen ihrer Kleinheit nicht zu erkennen. 
Sie schienen durchsichtig zu sein. Das rote Sultid finderte sein 
(zewicht weder durch Behandeln mit Schwefel, noch durch lingeres 
Krhitzen in indifferenten Gasen; durch letztere Operation ging die 
Harbe, die sich mit steigender Temperatur bis zum Schwarz ver- 
tiette, in einen kalt mehr roétlich zimtfarbenen Ton iiber, der durch 
Behandeln mit Schwefel aber in das friihere Rot verwandelt wurde. 
Sublimation ist niemals beobachtet worden. 

Aulser diesem gewoéhnlichen Sulfid habe ich noch eine zweite 
Schwefelverbindung, die bisher unbekannt war, dargestellt, ein Sul- 
fiir von der Zusammensetzung In,S.  Sultidpulver wurde beim 
miilsigen Erhitzen im Wasserstofistrome schwarz, gab bei Steigerung 
der Temperatur ein schwarzes und braunes Sublimat und hinterliels 
schlielslich einen geschmolzenen Riickstand von metallischem Indium. 
Die bei miilsigem Erbitzen im Schiffchen sich bildende schwarze 
Masse war geschmolzen und liels sich nach dem Erkalten voll- 
stindig zerreiben. 

Der Schwefelgehalt dieses schwarzen Pulvers wurde einma! 
durch Oxydation mit Salpetersiiure, das andere Mal durch Zersetzung 
mit Salzsiure und Autfangen des entwickelten Schwefelwasserstotis 
in ammoniakalischem Wasserstotiperoxyd, in beiden Fiillen schliels- 
lich durch Wigung als Baryumsulfat bestimmt. Es wurden (bei 
0.2 bis 0.4 g Substanz) 14.5 resp. 14.1"). Schwefel gefunden. Das 
Sultid In,S enthilt theoretisch 12.5” , das Sultid InS 21.9°/. und 
das Sultid In,S, Schwetel. 


In ganz reinem Zustande lag das Sulfiir also noch nicht vor, 
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sondern enthielt noch unveriindertes Sultid. Dafs es sich aber nicht 
etwa um ein Gemenge von Metall und unverindertem Sultid handeln 
kann, geht aus weiteren Beobachtungen hervor. Das beim stirkeren 
Krhitzen des schwarzen Kérpers im Wasserstofistrome gebildete 
Sublimat liefs unter dem Mikroskope zahlreiche, biischelig hegende 
Nidelchen von charakteristischem Kristallhabitus erkennen, die an 
den diinnsten Stellen gelb, in dickeren Schichten braun, bei noch 
grélserer Dicke schwarz aussahen. Wurde dieser schwarze Antlug 
durch miifsiges Erhitzen weiter getrieben, so hinterliefs er infolge 
weiterer Einwirkung des Wasserstoffs einen Metallspiegel an seiner 
friheren Stelle. Dabei wandelte sich ein Teil des Sublimats auf 
Kosten des gebildeten Schwefelwasserstofies wieder in rotes Sul- 
hd um, 


Kir das Gleichgewicht 
In,S, + 2H, 2H,S+In,S 
und das weitere Gleichgewicht 


Ins) + H, ~~ H,S + 2In 


cheint also die Temperatur von sehr grofser Bedeutung zu sein. 
Kine niihere Untersuchung dieser Gleichgewichtsverhiltnisse diirtte 
elir interessant sein. Ganz reines Sulfiir ist also auch durch Subli- 
mation nicht erhalten worden, soll aber gelegentlich noch einmal 
durch Sublimation reduzierten NSultids im Stickstoffstrome dargestellt 
und analysiert werden. Das schwarze Sulfiir, das sich schon durch 
eine Fliichtigkeit sehr wesentlich von Sulfid unterscheidet, hat nun 
auch noch andere charakteristische Eigenschaften in chemischer 
Hinsicht. 

Bei Luftabschlufs schmilzt es leicht zu einer dunkelbraunen 
I liissigkeit, wihrend es beim Erhitzen an der Luft unter voriiber- 
rehender Bildung von Sulfid in Oxyd iibergeht. 

lm Gegensatze zu dem yon verdiinnten Siiuren als trockenes 
Pulver langsam und auch von konzentrierten in der Kilte nicht 
sehr rasch angegriffenen Sultid wirkt das Sulfiir schon auf kalte, 
noch rascher aut warme verdiinnte Siuren, geradezu stiirmisch auf 
konzentrierte Siiuren ein. Dabei tritt im letzteren Falle voriiber- 
rehend, im ersteren Falle ziemlich bestiindig, eine rote Verbindung 
Sultid aut. 

Auch das Sulfiir zeigt also die Ejigenschaft der iibrigen Ver- 


des niederwertigen Indiums, in solche des dreiwertigen 


1 
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bei Reaktionen in Gegenwart von Wasser iiberzugehen.  Reines 
Wasser wirkt weder in Kialte noch in der Hitze merklich ein: 
Oxydationsmittel, wie Wasserstoflfperoxyd oder Bromwasser, zer- 
setzen ebenfalls unter Bildung von rotem Sulfid. Die Einwirkung 
schwacher Siuren, wie Essigsiiure und Fluorwasserstofisiure, geht 


sehr langsam vonstatten. 


Halogenverbindungen. 


Chloride. Die Verbindungen des Indiums in allen drei Stufen 
mit Chlor waren bereits bekannt. Aufser den an ihnen schon be- 
obachteten Eigenschaften wurde am Dichlorid, das bei Beriihrung 
mit Wasser in Metall und Trichlorid zerfallen soll, noch die Neigung 
entdeckt, zuniichst in rotes Monochlorid und in Trichlorid iiber- 
zugehen, doch besteht das Monochlorid nur sehr kurze Zeit und 
zerfillt seinerseits sehr rasch in Metall und Trichlorid. 

WiInkLeER! will durch Einwirkung von Luft auf Trichlorid ein 
Oxyechlorid erhalten haben; da er keine Analysen angibt, ver- 
mute ich, dafs er den gelegentlich gebildeten weifsen Koérper nicht 
untersucht, sondern nur als solches angesprochen hat. Nach meinen 
Erfahrungen bildet sich Oxychlorid nicht auf dem angegebenen 
Wege, sondern bei Einwirkung von sauerstoffhaltigem Chlor aut 
geschmolzenes Dichlorid, und zwar in erheblicher Menge nur bei 
stirkerem Erhitzen, withrend bei mdglichst niedrig gehaltener 
Temperatur auch bei Gegenwart von Sauerstoff nur Spuren von 
Oxychlorid entstehen. 

Das Oxychlorid ist ein weifses, lockeres, nicht fliichtiges Pulver, 
das sich in kalten verdiinnten Siiuren sehr schwer, in heifsen langsam., 
in kalten konzentrierten sehr rasch lést. Die Analyse von etwa 
0.16 g ergab 69.1°/, In und 21.5°/, Cl, die Formel InOC! 
resp. und verlangt. Das Oxychlorid war also tatsiichlich 
nach der Formel InOC! zusammengesetzt. 

Bromide. Bekannt war bisher nur das Tribromid. Die bei 
der Darstellung dieser Verbindung aus dem Metall durch Uberleiten 
von Bromdimpten in der Wiirme beobachteten Erscheinungen machten 
die Existenz eines Monobromids und Dibromids wahrscheinlich. 
In der Tat erwies sich die zunichst entstehende braunrote Fliissig 
keit als Monobromid, die Garaus sich he] welterer Kinwirku Vol 


Brom bildende bernsteingelbe geschmolzene M isSSe als Dibromid 
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Was Monobromid wurde ganz frei von Dibromid erhalten, als 
h kurzem | berleiten von Brom liber erwarmtes Indium die 


ene, braunrote Schmelze im Kohlendioxydstrome unter kriftigem 


vegen des Schittchens (vermittels eimes von aulsen her lutftdicht. 


cht beweglich eingefiihrten Glasstabes, an den das Schiffchen 
itindraht gebunden war) noch etwa eine Stunde lang mit 


liberschiissigen Metal! in Beriihrung gelassen wurde. Die 


ennung der leichttliissigen Bromverbindung vom Metall erfolgte 


leichte Neigen des Rohres. Das Monobromid war in ge- 


molzenem Zustande eine rote. in dicker Schicht braunschwarze 


keit, die sehr leicht verdampfte und ein Sublimat von rot- 


en lidéptehen, in sehr teiner Verteilung einen gelben Hauch gab. 


im Abkihlen erstarrte das Monobromid zu eimer anscheinend 


ischen, karminroten bis hiimatitroten Masse. Die Analyse 
ib, als etwa 0.3 ¢ in verdiinnter Salpetersiiure gelést wurden, 
Fiillung des Broms mit Silbernitrat 40.2°). Br, wihrend der 


hie kormel InBr berechnete Wert 


Kaltes Wasser wirkte auf kompaktes Monobromid nur langsam, 


ist, 
ehr rasch em unter Abscheidung von Meta!l und Bildung 
Vribromid. Die Verbindung ist in verdiinnten Siiuren, nament- 
Krwitrmen, sehr leicht unter Wasserstoffentwickelung lés- 
sanz leicht auch in kalter konzentrierter Salzsiure. Konzen- 
rte Schwetelsiiure greift kalt nur langsam an. in der Hitze sehr 


isch unter Abscheidung von Sultat, Gasentwickelung und Aut- 


Uf emes Geruches nach Bromschwefel. Es scheint also in £e- 


ppelter Reaktion die energische Reduktion der Schwetelsiiure bis 


Schwetel zn gehen. Bei Versuchen zur Bestimmung der Dampt- 
ite trat bei 13800° eine iiulserst stiirmische Verdampfung ein, 
ber SUO’ der Damptdruck noch ziemlich gering war. Eine 
[130° ausgetiihrte Dampfdichtebestimmung lieferte das Mole- 
rgewicht 207 anstatt 195. Wenn die Ditterenz von + 
aul Kosten von Versuchstehlern zu rechnen ist, wire hiernach 
reringe Assoziation anzunelimen. 
feines Dibromid wurde dargestellt durch weiteres EKinwirken- 
des Broms aut Indium und Monobromid, bis der Inhalt des 
it dunkelgelb geworden war und bereits ein Teil in Tri- 
mn sich verwandelt hatte. Durch Temperaturerhédhung wurde 
\ohlendioxydstrome das leicht sublimierende Trmbromid 
ben, die & iblimation abel noch weiter tortgesetzt, bis auch 


he Anteile des schwerertliichtigen Dibromids tibergegangen 


j 
t 
14 
4 
4 bal 
} if) 
i] 
‘a 
| 
ii 
yal 
~ 
l 


wire. Ks resultierte eime leteht chmelzbare, tlitssig dunkelgelb, 


erstarrt fust farblos und durchscheinend. hornartie aussehende Masse 
lie Analyse von etwa ergab Rr, fenau die tir die 
Kormel InBr, herechnete Zaht. chem che Verhalten (ies 
bromids ist imteressant. W iithrend das annloge Diehtorid ber Be 
riihrung mit Wasser nur ganz voriibergehend eine durch die Rot 
firbung des Bodenkérpers sich verratende Abspaltung von Mono- 
chlorid zeigt, tritt ber der von Wasser auf das Dibromid 
zunachst iberhaupt nur eine Zerlegung in Monobromid und ‘Tribromid 
em, und nur allmihlich oder durch Anwendung von heifsem Wasser 
liilst sich das sonst recht bestindige Monobromid weiter in Metal! 
und Tribromid spalten. In kalten und heilsen verdiinnten Siiuren 
und ebenso in kalter konzentrierter Salzsiure l6si sich das Dibromid 
leicht unter Wasserstoffentwickelung, wobei seine Obertliche wihrend 
der ganzen Dauer der Reaktion durch Monobromid gefirbt 
bleibt. Ks tritt hier also nicht gleich ele Acriegung in die 
produkte des Zerfalls ein, sondern die Bildung einer dazwischen 
hegenden Reaktionsstute. Die Damptdichte des Dibromids wurde 
ber 1330° an O.12 ¢ bestimmt. Das Molekulargewicht ergab sich 
zu 217, also weit medriger, als die Theorie fir InBr, (275) ver 
langt. Die Erklarung darf in eimem Zerfall des Dibromiddampte 
(die Porzellanbirne war hier, wie auch beim Monobromid, mit NStick- 
stoff getiillt) in Monobromid und Brom entsprechend der Reaktion 

gleichung: 


2 InBr, > 2InBr + Br, gesucht werden. Aus dem getundenen 


Molekulargewicht ist auf einen Zerfall zu 65°. in dem angegebenen 
Sinne zu schhiefsen. 

Die Abspaltung von treiem Brom liefs sich aulserdem noch 
auf andere Weise nachweisen. Der Inhalt der Birne roch nach 
dem Erkalten deutlich nach Brom und setzte aus Jodkalium dod 
in Freiheit. Es hatte also eine Dithusion des rascher diffundierender 
Broms vor dem Monobromiddampf in die kilteren Teile de \pparat 
stattgefunden. 


Von einem vermutlich eine héhere Bromverbindung darstellende: 


dunkel getarbten Bromid ist schon oben die Rede gewesen, ebenso 


von seiner EFigenschaft, durch Erhitzen ber Abwesenheit von Brom 


zu zerfallen. Es konnte vorliufig auch dureh Erhitzen von Tri 


bromid mit Brom im SchielSoten auf 400° nieht in der zur Analyse 


notigen Menge dargestellt werden. 
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Die Bildung von Oxybromid bei der Einwirkung sauerstofi- 


aitigen Broms “ul Indium ist nicht heobachtet worden. Kin untel 


diesen Umstiinden im Schiffehen vorgefundener gelblicher Riickstand 


fast reines Oxyd mit verschwindend kleinem Bromgehalt. 


lodide. das Trijodid nach seinem Verhalten bei héheren 


lemperaturen, insbesondere beim Destillieren, die Vermutung nahe 


dafs es in .Jod und in niederes Jodid dissoziiere, ist bereits 
der Beschreibung der mit diesem Haloid angestellten Versuche 
thot worden. Mdéglicherweise ist damit auch eine beim Auflésen 


her geschmolzen gewesenen und bis zum Destillieren erhitzten, 


dann wieder abgekiihiten ‘Prijodids in Wasser gemachte Beobachtung 


cu erkiiiren. Es tiberzog sich nimlich das feste Jodid unter Wasser 
ofort mit einer roten Schicht, die zum Teil als feines Pulver zu 
soden tiel, aber héchst unbestindig war und nicht isoliert werden 
konnte. Es liegt nahe, aueh mer an eine Abscheidung von Mono- 


wodid aus vorhandenem Dijodid bei der Beriihrung mit Wasser zu 


ken. Dals kein Metall sehlielslhich auttritt, ist vielleicht so zu 


ehen, dafs entweder unter Beteiligung des Wassers Hydroxyd 
det und vom Trijodid aufgelést wird oder dalfs das Monojodid 
sich in Trijodid zu irgend einer bestiindigen komplexen Ver- 
‘ung lést, die mit Wasser weiter nicht reagiert. Mit Alkohol 


tritt ibrigens dieselbe Erscheinung ein, wihrend Ather einfach unter 


I 


btarbung list. Der aus solehen Jodidlésungen durch Verdampften 


dem Wasserbade erhaltene Riickstand von Jodid in gelben 
chen gibt die oben beschriebene Zersetzung nicht mehr. ! 
Zu analytischer Bearbeitung hat das Material an rotem Jodid 


ech miecht ausgereicht. 


issoziationserscheinungen treten auch an Lésungen von Indium- 
in organischen Lésungsmitteln aut. Wiahrend Chloroform, das, 
viele organische Stotle, das Jodid reichlich lést, aueh beim 


Sieden farblos bleibt, ist eine Lésung von Jodid in Xylol schon in 


Kiilte schwach rosa getfirbt und nimmt mit steigender ‘lem- 


tur eine immer dunklere Farbe an; beim Siedepunkte ist die 


Losune tief rotviolett und kann durch Abkiihlen nicht ohne weiteres 


ier farblo lit werden, 


osultatld ung enttirbt beim Schiitteln. In dem Xylol wurden 


liche, tlockige Ausscheidungen beobachtet. 


Wen Alkohol und wently Wasser vaben mit dem urspriinglichen Jodid 


raune Losung ohne Abscheidung des roten Korpers; bei Zusatz von 


Wa ‘ entstand rote das allmihtich wieder verscehwand., 
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Kluorid. Fluorverbindungen des Indiums sind bisher iiber- 
haupt noch nicht dargestellt worden. Verdiinnte Fluorwasserstoff- 


siure lost bei schwachem Erwirmen |) reichlich und rasch 
if. Nach dem Verdampfen der Lésung aut dem Wasserbade hinter- 
blheben deutliche, stark glinzende Kristalle des KF luorids lhr 
Grewicht ist etwus niedriger, als das elmer dem angvewunadtel 
Oxyd iiquivalenten Menge von der Formel Ink,.3H,O, weil sie 
auscheimend sehr leicht emen ‘Teil ihres tallwassers abgeben, 
Iie Analyse hat gleiche Aquivalente Indium und Fluor ergeben, 
so dals es sich nicht um eine Verbindung von Fluorid mit Fluor- 
wasserstoff, sondern um eim kristallwasserhaltiges Salz handelt. 
Durch langeres Erhitzen auf wenig itiber 100° kann das Fluorid 
nahezu entwiissert werden, wobei die Kristalle tribe werden und 
zertallen. 
Durch Analyse von etwa '/, g wurden gefunden: 
Aquivalente In = 0.00576 


O1.2°/, In und 24.8°/, F anstatt der fiir Ink’,.3H,O be 


rechneten 90.9 °/, und 25.3 

Das Kluor wurde durch Krwiirmen der Substanz mit and 
und Schwefelsiure und Wiigung als Silictumtetrathuorid, das Indium 
als Oxyd bestimmt. 

Die Kristalle des Fluorids sind fiufserst stark doppelbrechend 
und gewihren unter dem Polarisationsmikroskop ein sehr farben 
priichtiges Bild. Ihre Kristallform ist noch micht mit Sicherheit 
bestimmt. Es sind vermutlich rhombische, vierseitige Siiulen, fast 
durchweg Anzeichen der Zwillingsbildung tragend. 

Die Léslichkeit des Fluorids wurde bei 25° durch Schiitteln 
einem beiderseits mut Kautschukstopfen verschiossenen Kupter- 
rohre bestimmt. Nach vierstiindigem Schiitteln gaben 5 cem de: 
Lésung mit Ammoniak getallt 0.2665 ¢ aus dem Hydroxyd durch 
Grliihen erhaltenes Oxya, nach elftstindigem NSchiitte 2044 
Mittel also 0.265 g. 

Die Losung war also und enthielt Later yu 
lnk HO. 

Das Fluorid ist in wisseriver Losung durch Kochen, wie zu 
erwarten, leicht unter Abscheidung von Hydroxyd zu zersetzen. Im 
W asserstoftstrome schwach erwirmt, wird es nach Verlust (Les Kristall- 
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weiter zerlegt, entwickelt Fluorwasserstoft und hinterlalst 


huckstand von gesehmolzenem Metall. 


Zur Elektrochemie des Indiums. 


Resultate, die genauen Berechnungen und theoretischen Schlufs- 


velegt werden kOnnten, WHrehl AUS der elektro 
nemischen Bearbertung des Indiums nicht zu erwarten. Eierseits 
ind Indiumsalze mit einwertigen Anionen quaterniire Klektrolyte, liber 
eren lomsationsverhiltnisse sich absolut nichts sagen lilst, anderer- 
ind ste als Salze emes schwachen Basenbildners weitgehend 
ivdrolytisch gehalten, worauf auch ihre saure Reaktion schon hin- 
veist. Immerhin war es aber interessant, durch elektrochemische 


Messungen den chemischen Befund zu bestatigen. 


Leittihigkeit. 


he Leittihigkeit von Indiumchloridlésungen wurde an den 


NKonzentrationen m-n., Loo? 16009 VN. Lemessen be 

konstanten ‘Temperatur von 25°. Die Leitfahigkeit des Wassers 
im solnertiir nicht In Betracht. Benutzt wurde eine Tauchelektrode. 
leren Widerstand bei den héheren Konzentrationen hauptsichlich 


emer Spitze lag; ber den verdiinnten Lésungen wurde ihr Wider- 


durch Abschneiden dieser Spitze wesentlich verringert. In 
Killen diente zur Kapazititsbestimmung ele normale (hlor- 


inmlosung. Die Versuchsanordnung war die itibliche nach Kou.- 
Walzenbriicke und Telephon, nach Cuaprron gewickelten 
Widerstianden und Induktorium mit Miickenton. 


Die Resultate sind in tolgender Tabelle zusammengestellt. 
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Die erste Vertikalspalte enthalt die Konzentrationen — in 


— 


\quivalentnormalitaten, die zweite die spezitische Leittihigkeit in 


die dritte das Aquivalentleitvermégen. ! 


Lie dritte Spalte litst deutlich das Fortschreiten der Hydrolyse 


mit wachsender Verdiinnung erkennen (der Grenzwert fiir Salzsaure 


betragt etwa 440). 


Klektromotorisches Verhalten. 


Die Potentiale von Indium gegen Indiumehlorid verschiedene: 
Konzentration wurden an elektrolytisch mit Indium iiberzogenen 
Platindrihten gemessen, die sich in der von Wasserstot! durch- 
strichenen Lésung befanden. 

(semessen wurde gegen die Normalelektrode mit 0.1 1 -Chlor- 
kalium bei 25°; der Heber war mit 0.1 n- Kaliumnitrat gefiillt: 
die Potentialspriinge an der Grenze der Fliissigkeiten wurden nicht 
beriicksichtigt. Meltsmethode war die K ompensationsmethode, 
dikator auf Stromlosigkeit cin emptindliches Galvanometer. Unter 
Zugrundelegung des Wertes — 0.620 Volt fiir die Nomalelektrode 


zeigte Indium folgende absoluten Potentiale: 


gegen m-n-InCl, 0.094 Volt 
m-n-InCl, + O.108 
0.01 m-n-InCl, + 0.119 ,, 


>) 


Bei héheren Verdiinnungen waren brauchbare Werte nicht meh) 
zu erhalten. 

Bei dem Versuche, aus den gemessenen Potentialen Schltisse 
auf die Stellung des Indiums in der elektrochemischen Spannungs- 
reihe zu ziehen, was an der Hand des bekannten Ausdruckes 

RT 0.0002 


1 = In — log 
nt p 


durch Bestimmung der Lésungstension /’ sehr einfach ist, steht die 
absolute Unkenntnis des Wertes von yp, der Konzentration de) 
In’-lonen hindernd im Wege. Unter der willkiirhchen, aber nicht 
unwahrscheinlichen Annahme, dals die Spaltung in Inv -lonen 


zwischen 5 und 50°/, betragt, kommt man zu den entsprechenden 


der Bezeichnungen auch und Honpors, (Leitver 


mogen, 144). 


toa 
338 
4 
“Va 
£ 
ve 
: 
. 
. 
Ad 


we 


/ 


334 


beiden Grenzwerten von /’ und tindet etwa 10% Atmosphiren fir 
die untere, 10° Atmospharen fur die obere Grenze der Lésungs- 


son des Indiums. Diese Grélse weist dem Metall in der Spannungs- 
cihe’ den Platz zwischen Eisen (/’= 1 x und Blei(P=2 x 10>?) an, 

kine interessante Bestiitigung tindet diese Einordnung durch 
\ngaben von WINKLER, wenigstens beziiglich der Stellung zum 
lnisen, 

ltr tand, dals Indium bet Gegenwart von Eisen von kohlendi- 
‘vdbhaltiger, feuchter Luft nicht angegriffen wird, sondern dals bei 
Berihrung beider Metalle nur das Eisen rostet. Eisen ist in dem 
System also Losungselektrode , Indium Niederschlagselektrode ; 
letzteres besitzt also die kleinere Lésungstension, was auch aus 


den Potentialmessungen hervorgeht. 


Klektrolyse. 


Bereits gelegentlich der Beschreibung der Darstellung reinen 
Indiums durch Elektrolyse war iiber Badspannungen und Form der 
Niederschliige EKiniges gesagt worden. Die Eignung der Elektrolyse 

ir quantitativen Bestimmung des Indiums ist, wenn nicht sehr 
lange Zeiten in Frage kommen, nur fiir schwach schwefelsaure 
Losungen und Spannungen von 6—7 Volt zu bejahen. 

Von 0.3920 ¢ Metall waren aus schwach schwefelsaurer Lésung, 

die emen Zusatz von Ammoniumsulfat enthielt, bei einer Spannung 

n 5 Volt, einer Stromstirke von 2 Ampére bei 50—60" Bad- 
wirme nach 17 Stunden erst 0.8775 g abgeschieden, die ganze 
Menge erst nach 54 Stunden. 

Unter fihnlichen Verhiltnissen, aber bei 6 Volt, 1—2 Ampere 
und Zimmertemperatur, waren von 0.3585 g Indium nach 14 Stunden 
0.3545 ausgefillt, quantitative Fillung nach 37 Stunden einge- 
treten (gefunden — 0.2°/)). 

Giiinstiger sind fiir die Elektrolyse Lésungen ohne Zusatz von 
\mmoniumsultat, weil dann em grofserer Anteil an der Strom- 
leitung auf die Indiumionen entfallt. 

0.4995 @ Indium, als Sulfat unter Zusatz von 5 ccm n-Schwefel- 
siure zu 120 com gelést, wurden zwischen einer versilberten Platin- 
drahtnetzkathode und einer Spiralanode elektrolysiert. Ks waren 


ausgeschieden: 
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vara) 
Bei 5 Volt: 0.4 Amp., nach 5 Stunden OB8352 oe 
| nach weiteren © Stunden O.44S1 


also bis aut 0.1 quantitatiy. 


Bei einem anderen Versuche waren von (.4730 ¢@ Indium aus 
sleich zusammengesetzter Losung ausgeschieden: 

Bei 7 Volt 1—3 Amp. (steigend mit der Erwiirmung des Bades 
bei der Elektrolyse auf etwa 50") nach 4'/, Stunden 0.4715 g, nach 
weiteren % Stunden O.4718 ¢ oder O25 

Die quantitative Bestimmung des Indiums lilst sich also mut 
einer fiir diese Methoden iiblichen Genauigkeit und in der gewoéhn- 
lichen Zeit bei einer Badspannung von etwa 7 Volt und Verwendung 
schwach schwetelsaurer Sulfatlésung austiihren. 

Das Indium scheidet sich dabei als silberweifser Uberzug von 
bester Beschattenheit ab. Am besten eignen sich Platindrahtnetz- 
elektroden als Kathoden; doch empfiehlt sich vorhergehende elektro- 
lytische Versilberung, da das Indium sonst das Platin autlockert 
und die Klektrode sehr bald Schaden erleidet (besonders starke 
Kathodenverstiubung wurde bei Gegenwart von auch nur weng 
Salpetersiiure beobachtet). 

Nach Dennis und Geer (lI. c.) wird die Verstiiubung in jeder 
sauren Loésung durch einen Zusatz von Ammoniumtormiat ver- 
hindert. Die Ablésung des Indiums vom Silber mit kochender ver- 
diinnter Schwefelsiure erfolgt langsam und unvollstiindig. 
tauchen in konzentrierte Salpetersdure liefert sofort wieder absolut 


blanke Platinobertlichen. 


Physiologisches. 


Die chemische Verwandtschaft des Indiums und des Aluminiums 
iufsert sich in interessanter Weise aulser in vielen anderen Be- 
ziehungen auch auf physiologischem Gebiete durch die Reaktion 
auf den Geschmacksnerv. Indiumsulfat schmeckt dem Aluminium- 
sulfat thuschend fihnlich: das Chlorid hat noch einen besonderen. 


tintenartig-widerlichen Beigeschmack. 
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Die vorhegende Arbeit ist in der Zeit von Sommer 1902 bis 
\niang 1904 im Chemischen Institut der Bergukademie zu Claustha! 
entstanden, und ich kann nicht schlielsen, ohne dem Direktor diese: 
im alten Gewande dem gegenwirtigen Stande der modernen Chemie aufs 
glicklichste angepalsten Institutes, Herrn Protessor Dr. F. W. Kiser, 
fiir die Uberlassung seiner reichen Hilfsmittel und die Korderung 


meimer Arbeit durch manchen treundschaftlichen Rat auch an dieser 


Stelle aufrichtig zu danken. 


Munster Chemiusches der Universitat, Mar 1904. 


bei der Redaktion eingegangen am 30. Mai 1904. 
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Uber die Schmelzpunkte der Mischungen der alkalischen 
Erden mit Borsdureanhydrid. 


Von 


W. GUERTLER. 
Mit 6 Figuren im Text. 


Die Frage, welche Verbindungen Borsiureanhydrid im Schmelz- 
flufs mit den Oxyden der drei alkalischen Erden CaO, SrO und 
BaO zu geben vermége, hat bereits mehrere Forscher veranlalst, 
Versuche Zur Darstellung der hierher sehorenden Borate auszu- 
fiihren, ohne dafs man zu einem abschlielsenden Resultate bislang 
vsekommen wiire. 

Dirre! schmolz die betr. Oxyde mit Borsféureanhydrid in ver- 
schiedenen Mengen zusammen und kristallisierte die Substanze 
aus geschmolzenen Alkalichloriden um, indem er die ‘Temperatur 
des Tiegels so regulierte, dals die Chloride eben schmolzen, wiihrend 
die am Boden liegende Boratmischung ungeschmolzen blieb, sich 
nur teilweise in den Chloriden léste und oben als Kranz von Kri- 
stallen wieder abschied. Er gelangte so zur Darstellung tolgender 


borate: 


Ca0.2B,0 SrO.2 BLO BaQ 2 BLO 
| 2Ca0.3B,0, 2570.3 B,O, 2 BaQ.3 BLO, 
neutral: 
basisch: 


Bei Innehaltung gewisser Versuchsbedingungen liisst sich hier- 
bei nach Drrres Angabe ein vorhandenes Quantum borsiure 


volilstindig in Calciummetaborat von solcher Reinheit iyberfiihren, 


Compt. rend. ¢¢ (1878). 785. 893 
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dats Drrre dieses Vertahren zur quantitativen Bestimmung der 
Borsiure vorschligt.! 

Lie drei Metaborate, also auch das von Dirre nicht erhaltene 
Jaryummetaborat, sind nach &bnlichen Verfahren von 
erhalten worden. 

Le CaaTeuier® kritisierte die von Dirre erhaltenen Praparate. 
ker fand, dafs eime Anzahl derselben sich als Gemenge erwiesen, und 
bestritt die [xistenz saurer Borate itiberhaupt. 

Spiter stellte Ouvrarp*, ohne diese Streitfrage niher zu be- 
rilren, die Orthoborate der drei Erdalkalien durch Auflésen der 
betr. Oxyde in einem geschmolzenen Gemisch von Kaliumftluorid 
und Korsiiureanhydrid dar. 

lch habe es nun versucht, durch Untersuchung der Schmelz- 
diagramme der Mischungen von Borsiureanhvdrid einerseits mit den 
drei betretlenden Oxyden andererseits, die Frage nach der Anzahl 
und Zusammensetzung wasserfreier Erdalkaliborate zu entscheiden. 

ie Versuche wurden in folgender Weise ausgefiilirt: 

Glasiges Borsiureanhydrid (Spezialpraparat: KanLBaAuM) wurde 

lange einer Temperatur von 1300° ausgesetzt, bis das Schiumen 
volistiindig aufgehért hatte, dann auf eine kalte Metallplatte aus- 
gegossen, rasch zerschlagen und im Exsikkator aufbewahrt. 

Oxyde der drei alkalischen Erden (Spezialpriparate: KaHL- 
BAUM) wurden titrimetrisch analysiert. Sie enthielten an fremden 
Bestandteilen nur wenige Prozente Kohlendioxyd und Wasser, welche 
bei der Abwiigung in Anrechnung gebracht wurden. 

Its wurden dann in das geschmolzene Borsiureanhydrid sukzes- 
sive kleine Mengen des Oxyds eingetragen und bis zur klaren Auf- 
‘Osung desselben die Masse erhitzt. Die Létstelle eines Thermoele- 
menutes nach Le CHatetrer blieb dauernd in der Schmelze einge- 
taucht. Die jeweilige Zusammensetzung der Schmelze wurde im 
allgemeimen nur auf systhetischem Wege bestimmt. Nur nach Be- 
endigung einer jeden Versuchsreihe wurde die zuletzt resultierende 
Schmelze analysiert. Es ergaben sich kleine Abweichungen bis zu 
\°., welche durch kleine Verluste an B,O, verursacht waren. Ent- 
sprechend dem Betrage dieser Abweichung wurden alle Glieder der 
betr. Versuchsreihe durch Ausgleichung korrigiert. 


Compt. rend. SO, 490. 561. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 7, 703. 
5 Compt. rend. 113 (1891), 1034. 


* Compt. rend. 132 (1901), 275. 
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bei der Abkiilung der geschmolzenen Masse wurden die vom 
Thermoelement angezeigten Temperaturen von 5 zu 5 Sekunden 
notiert. Eintragung der so erhaltenen Daten in ein Koordinatensystem 
ergab die Abkiihlungskurven. 

Zur Erreichung einer langsamen und regelmiifsigen Abkihlung, 
welche deutliche Ausprigung der Knicke und Haltepunkte in den 
Abkihlungskurven erméglichte, erwies sich nach mannigfachen Ver- 
suchen eine Anordnung als giinstig, wie sie Fig. 1 darstellt. 
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Fig. 1. 


Aus einem Tonzylinder a, von 5.5 cm innerer Weite und 8 cm 
Héhe wurde am Boden eine kreisrunde Offnung von 8 mm Radius 
ausgebohrt. Dann wurde der Zylinder mit starken Lagen Asbest- 
papier 4 umkleidet und an einem Stativ befestigt. Das waAhrend 
der Versuche stets unvermeidliche Zerspringen des Tonzylinders 


war dann ohne Nachteil, da der Asbest die Stiicken zusammenhielt. 


An einem Platingehange f wurde ein Platintiegel g in der 


Mitte des Tonzylinders befestigt. Die Platindrihte wurden unten 


mit Réhrehen o aus bestem Porzellan umkleidet, um ein Festbrennen 
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des Tiegels an seinem Lager zu vermeiden. Der Tiegel war mit 
einem Platindeckel e bedeckt. Durch eine kleine Offnung an der 
Seite traten die beiden Drihte 2 des Thermoelementes. Die Drihte 
fibrten durch die Mantelwandung und durch einen zweiten Asbest- 
schirm k, der dazu diente, die Wirmestrahlung von den Glischen 

abzuhalten. Diese waren mit kaltem, hiutig erneuten Wasser 
vefiillt und enthielten die Verbindungen der Thermoelementdrihte 
mit Kupterdrihten, welche dann zum Galvanometer fiihrten. 


Oben gedeckt wurde das Schmelzgehiiuse durch eine Asbest- 


platte ¢. Wé&ahrend der Schmelzung wurde durch Einschieben der 
Pilicke den Flammengasen Abzug nach oben erméglicht, wodurch 


hOihere ‘Lemperaturen erreicht werden konnten. Wihrend der Ab- 
kiihlung und Autnahme der Abkiihlungskurven wurden die Ptlécke 
entternt, so dals der Deckel dicht auflag. 

Unter dem Gehiuse war aufser dem Gebliise m noch ein 
Brenner » dauernd angebracht, welcher hiufig bei Aufnahme der 
\bkiihlungskurven verwendet wurde, wenn es galt, Haltepunkte von 
7 sehr klemer Zeitdauer auf den Abkiihlungskurven durch sehr lang- 

ime Abkihlung zu deutlicher Ausprigung zu bringen. In anderen 
Fallen wurde wihrend der Abkiihlung die Bodenéffnung durch die 
Platte ¢ geschlossen. 

Durch diese Versuchsanordnung gelang es im allgemeinen, be- 
trredigende Ausbildung der Abkiihlungskurven zu erzielen. 

whe zur Beschreibung der bei den einzelnen Versuchsreihen 
= sch ergebenden Resultate iibergegangen wird, mége zur Erklarung 
ler Kiguren folgendes vorausgeschickt werden. 

Kis sind in den Diagrammen senkrecht die '‘Temperaturen, 
horizontal die Konzentrationen in Aquivalenten ! Oxyd aut ein 
\uivalent Borsiureanhydrid eingetragen worden. 

bei der Ermittelung von Verbindungen mit Hilfe des Schmelz- 
diagrammes sind, wie G. TAMMANN® ausfiihrlich dargelegt hat, bet 
Betrachtung der Abkiihlungskurven ftolgende Umstiinde von Be- 
deutung: 

hig. 2 stellt die wichtigsten hier in Frage kommenden ‘Typen 
von Abkiihlungskurven dar. Reine Verbindungen zeigen Ab- 
kihlungskurven vom Typus 1. Dieselben haben einen horizon- 
talen Haltepunkt. Die Dauer @ 4 des Anhaltens ist hier von 


1 Mol, B,’’O, tiquivalent 3 Mol. 


morg. Chem, 37, 308, 
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Wichtigkeit und wird im Schmelzdiagramm durch die Dicke der 


durch den betretfenden Punkt gelegten Schmelzkurve an dieser 


Stelle angedeutet. 
Abweichungen von der idealen Form 1 zeigen die Kurven 2 
und #. Bei 2 ist Unterkiihlung eingetreten. Da bei zu. grofser 


Unterkiihlung beim nachherigen Ansteigen der Temperatur sehr 


dbhuhlurigscarven. 


\ \ 


hiutig der Schmelzpunkt nicht erreicht wird, ist der Grad der 
Unterkiihlung durch ein kleines Zeichen: © unterhalb des be- 
treffenden Schmelzpunktes im Schmelzdiagramm angedeutet. Die 
Temperatur des kleinen Bogens entspricht der Temperatur a, bis 
zu welcher die Unterkiihlung gelangte, ehe die Kristallisation be- 
gann (Punkt a in Kurve 2). Als Zeitdauer des Haltepunktes wurde 


hier die Strecke a‘ /’ angenommen., 


Kurve 3 zeigt Abweichungen von der Idealform 1, wie sie in 
geringerem Malse (a4) durch die wiirmeableitende Wirkung des 
Termoelementes stets hervorgeruten werden. In stirkerem Malse (a /,, 
a b, treten sie hiufig dann auf, wenn eine bereits ausgeschiedene 
Kristallart bei einer bestimmten Temperatur mit der Schmelze unter 


Bildung einer anderen Kristallart reagiert. Dann kann sogar die 
} 


Abkithlungskurve ein Aussehen rewilnnen, als hezoge sie sich aut 


ein Schmelzintervall. In diesen Fallen ist im Sechmeizdiagramm 
das Intervall durch einen senkrechten Strich angegeben, dessen 


Enden den Temperaturen und a = entsprechen. 


Die zwischen reinen kristallisierten Verbindungen und eutek- 


tischen Gemengen liegenden Konzentrationen ergeben bei der Ab- 
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kihlung Kurven vom Typus 4. Dieselben zeigen bei a einen Knick, 
bei dem die Kristallisation anfiingt, von dem an die Temperatur 
langsamer zu fallen beginnt; von ») bis ¢ einen Haltepunkt, welcher 
der eutektischen Kristallisation entspricht. Je niaher die Konzen- 
tration der eutektischen Mischung liegt, desto kleiner wird der 
Winkel « den bei a die nach dem Knick eintretende Kurvenrichtung 
mit der urspriinglichen bildet, desto kiirzer das Kurvenstiick a4, 
und zugleich desto grélser das Stiick 4 e¢ sein. Im eutektischen 
Punkt selbst fallt das Stiick a+ vollstiindig fort und man gelangt 
zu einer Kurve vom Typus 1. Bei Eintragung dieser Kurven in 
das Schmelzdiagramm wurde die Liinge des Kurvenstiickes ab 
wiederum durch einen senkrechten Strich bezeichnet, dessen Enden 
mit den ‘Temperaturpunkten @ und a’ zusammenfallen. Der Winkel 
: wurde verdoppelt! und dem vertikalen Strich an beliebiger Stelle 
angetiigt. Die relative Zeitdauer des Haltepunktes )e wird in dem 
Hauptdiagramm dureh die Dicke eines durch den Haltepunkt ge- 
legten kurzen horizontalen Striches bezeichnet. 

Die Kurven 5, 6 und 7 zeigen wiederum Abweichungen von 
dem regelmiifsigen Verlauf der Kurven 3. Bei 5 ist Unterkiihlung 
der zuerst sich ausscheidenden Kristallart, bei 6 Unterkiihlung der 
zweiten eingetreten. Die letztere kann manchmal ganz ausbleiben 

ler doch ihre Unterkiihlung so stark werden, dafs der eutektische 

Haltepunkt giinzlich verschwindet und die Abkiihlungskurve auch 
tier den Anschein gewinnt, als lige ein Schmelzintervall vor. In 
diesen Fallen (5—7) kann das Vorhandensein von Unterkiihlungen 
nicht unmittelbar aus den einzelnen Abkithlungskurven, sondern 
nur aus ihrer Zusammenstellung im Schmelzdiagramm erkannt 
werden. 

Konnte ein Schmelzpunkt nicht am Thermoelement beobachtet 
werden, gelang es aber, denselben durch direkte Beobachtung des 
Vorganges mit den Augen zu intrapolieren, so wurde das Zeichen: 

gesetzt. Die Temperaturen, bei denen die Spitzen liegen, sind 
diejenigen, zwischen die der Schmelzpunkt intrapoliert wurde. 


' Diese Verdoppelung geschieht, um dem Ubergang eines sehr starken 
Knickes in einen horizontalen Haltepunkt besser zu entsprechen. Nimmt man 


als normale Richtung der Abkiihlungskurven = —1, so wird beim Uber- 
as 
gang zum Haltepunkt « = 45°, also der in das Hauptdiagramm einzutragende 


Winkel < 90° sein. 
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1. Baryumoxyd und Borsaureanhydrid. 


Borsiureanhydrid wurde mit 0.078 Aquivalenten Baryumoxyd 
zusammengeschmolzen. Die Schmelze erstarrte bei der Abkihlung 
als klares Glas. Kristallisation liefs sich auch bei sehr langem 
Konstanthalten auf verschiedenen Temperaturen nicht erreichen. 


Darauf wurde sukzessive der Barytgehalt der Schmelze erhdht, ohne 
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dafs es zuniichst gelang, eine Kristallisation zu erzeugen. Erst bei 
0.251 Aquivalenten lifst sich bei sehr langsamer Abkiihlung oder 
Krhitzung eine Kristallisation erhalten. 

Die erstarrte Masse ist leicht getriibt. Es ist deutlich zu 
sehen, dafs die Schmelze nicht vollstiindig kristallisiert ist. An der 
Abkiihlungskurve ist ein Knick nicht wahrnehmbar. Durch direkte 
Beobachtung mit dem Auge wurde bei der Abkiihlung die Temperatur, 
bei der die Triibung eintrat, zu 920° + 10 gefunden. (Vgl. Fig. 3.) 

Bei weiterem Oxydzusatz nimmt rasch die Temperatur, bei 
welcher die Triibung eintritt, héhere Werte an. und gleichzeitig 
zeigt nach dem Erkalten die Masse ein immer triiberes, dem Marmor 
fihnlich werdendes, weilseres Aussehen. Von etwa 0.27 Aquivalenten 


BaO an zeigt sich auch in der Abkihlungskurve ein deutlicher 
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Haltepunkt mit starker Unterkiihlung. Die Unterkiihlung erreichte 
iweilen bis zu 165°, wodurch die fiir den Schmelzpunkt sich er- 
ebenden Werte zunichst bis zu 100° hinter dem wahren Werte 

‘blieben. ks wurde deshalb die Masse nicht mehr ganz ge- 

hmolzen, sondern mit der Abkiihlung begonnen, wenn noch in der 

Mitte der Obertliche eine kleine ungeschmolzene Insel schwamm.! 

Hierdurch gelang es, die Unterkiihlung auf 10—40° zu verringern, 

und die Temperatur stieg dann ber der Kristallisation ganz gleich- 

iy aut LOUD” 

Kei weiterem Oxydzusatz nahmen der Schmelzpunkt und die 
Zeitdaner der Wristallisation regelmiilsig zu, bis bei Punkt m 0.33 
Aquivalente sie ihr Maximum erreichten. Von da an nahmen sowohl 

er hmelzp inkt als aueh die Zeitdauer der Kristallisation wieder 

Demnuach entspricht der Zusammensetzung des Punktes m eine 

ky Verbindung. 

ln dem Intervall von 0.33 bis zu etwa 0.67 Aquivalenten Oxyd 
war der Verlaut der Schmelzkurve folgender. 

Bei 0.33 \quivalenten betindet sich ein Maximum. Bei weiterem 
()xydzusatz wird der Haltepunkt, welcher den Beginn der Kristalli- 
ation bezeichnet, undeutlicher, so dals er, wenn Unterkiihlung ver- 
nieden wird, als ein Knick aut der Abkithlungskurve erscheint, und 

vleichzeitig zu immer niedrigeren Temperaturen, welche bei 
etwa 0.52 Aquivalenten Oxyd und 750° ihr Minimum erreichen. Von 
lier an steigen die Temperaturen, bei welchen der Knick eintritt, 
wieder regelmiilsig an, bis sich schhefslhich bei 0.67 Aquivalenten 
ber LOU2° die Abkiihlungskurve einen horizontalen Haltepunkt zeigt. 

Danach ist bel ein eutektischer Punkt anzunehmen. 

bie Abkiihlungskurven der Schmelzen von 0.4—0.6 Aquivalenten 


Q)xyd besitzen unterhalb des ersten Knickpunktes einen Haltepunkt. 


Derselbe liegt zuerst etwa bei S00", fillt aber bei héherem Oxyd- 
ehalt unter 700°, wohl infolge von Unterkiihlung, da sich aus 
Schmelzen mit héheren Konzentrationen, als Punkt e entspricht, 
ristalle von m nicht oberhalb der eutektischen Temperatur bilden 
konnten, die IK liissigkeit sich also wohl in hezug auf die Kristalle m 
unterkiihlen konnte, zumal auch beim reinen Stoff » Unterkiihlungen 
bis zu 165° leicht erhalten wurden. Erklirt man hiernach die 
niedrige ‘Temperatur der eutektischen Erstarrung zwischen 0.5 und 
Ot \quivalenten Oxyd als durch Unterkiihlung (vergl. Kurve 6 in 
Die Kristalle der Erdalkalimetaborate sind leichter als die Substanz in 


und amorphem Zustande. 
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verursacht, so ist die eutektische (verade bel etwa SOO” anzunelimen. 
Die Dauer des Anhaltens der Temperatur ist etwa bei 0.5 Aquivalenten 
am héchsten. Dies bestatigt die Annahme eines eutektischen Punktes 
bel é. 

Ks ergeben demnach die Schmelzkurve und die eutektischen 
Haltepunkte in guter Ubereinstimmung einen eutektischen Punkt 
ber etwa Aquivalenten und T50—S00° 

Von 0.67 Aquivalenten an zelet die Schmelzkurve weiteres 
regelmiussiges Ansteigen, doch macht sich der der Kristalli- 
sation nur durch einen Knick bemerkbar, der zuerst wenig deutlich 
sich uuspragt, so dals nur die direkte Beobachtung eine annihernd 
genaue Bestimmung des Temperaturpunktes, bei welchem die 
Kristallisation beginnt, erméglicht. Die Kristallisation beginnt al 
eine in der ganzen Masse gleichzeitig eintretende Triibung. 

W ithrend die Temperaturen des ersten Knickes bis zu einem 


Aguivalent Oxyd hin regelmiilsig steigen, zeigen die Abkiihlungs- 


kurven unterhalb dieses Knickpunktes noch bis zu 0.8 Aquivalent 


desselben schwanken um 9S0—1015°, legen also in derselben Hihe, 
wie der Schmelzpunkt der Mischung mit 0.67 Aquivalenten, welche 
bei etwa 1002” getunden wurde. 

Diese Reihe von Haltepunkten ergibt eine eutektische Gerade. 
Das Maximum der Zeitdauer der Kristallisation ber derselben liegt 
beim Punkte p; diesem entspricht also kristallisierte Ver- 
bindung. 

Von 1.0 Aquivalenten Oxyd an zeigen bei weiterem Oxydzusat: 
alle Abkiihlungskurven je einen Haltepunkt bei 1815—1280", de: 
als eutektischer Punkt autzufassen ist, da ein kleiner ‘Teil der 
Substanz offenbar schon oberhalb dieser Temperatur kristallisiert 
kristallisiert und es von 1.3 Aquivalenten Oxyd an nicht mehr 
gelingt, auch durch sehr langes krhitzen aut 1450” die Masse voll- 
stiindig zu schmelzen. Deshalb konnte das Schmelzdiagramm auch 
von lier an nicht weiter vertolgt werden, Jedentalls deutet das 
Abtallen der Temperaturen der Haltepunkte und die Abnahme der 
Kristallisationsdauer be: héherem Oxydgehalt auf die 
kristallisierten Verbindung von der Zusammensetzung des Punktes 

Den Punkten m, o entsprechen die kormeln: 

BaO.b,O, Metaborat 
2 BaO.B,O, Pyroborat 


3 Bal irthoborat. 


Oxvd hin einen deutlichen Haltepunkt. Die einzelnen Bestimmungen 
ft 
Ks 
3 
Ay 


2. Strontiumoxyd und Borsaureanhydrid. 


Kin Aquivalent Borsiiureanhydrid wurde mit 0.15 Aquivalenten 
Strontiumoxyd zusammengeschmolzen. Bei der Abkihlung erstarrte 


Kis gelang jedoch durch langeres Konstanthalten 
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er ‘Temperatur aut etwa 900° einige Kristallisationskerne zu 


erzeugen, die mit einer Geschwindigkeit von 3 mm/min. wuchsen. 
Der Durehgang der Kristallisation durch die Létstelle des Thermo- 
elementes gab am Galvanometer keinen Ausschlag. Es wurde des- 
halb zur Feststellung des Schmelzpunktes in der Nahe der Létstelle 
ei WKristallisationskern erzeugt und beobachtet, bei welchen Tem- 
peraturen derselbe noch wuchs und bei welchen Temperaturen er 
Auf diese Weise wurde durch Intrapolation der Schmelz- 
punkt zu S70 Bei Zusatz von mehr SrO 


0.19 Ag. SrO) wurde auf dieselbe Weise der Schmelzpunkt zu 


schimolz, 
20° gefunden. etwas 
930 10° gefunden bei gleicher Kristallisationsgeschwindigkeit. Bei 


weiterem Oxydzusatz nimmt der Schmelzpunkt wieder ab. Die 


venaue Lage des in diesem Gebiete liegenden Maximums konnte 
wegen der Ungenauigkeit der Schmelzpunktbestimmungen hier nicht 
festgestellt und somit die Zusammensetzung der betreflenden Verbin- 


dung aus dem Diagramm nicht eruiert werden. Zum Resultat gelangt 


| 
¢ 
| 
| 
4 
j 
| 
| 


347 


man, wenn man eine Schmelze mit 0.15 Aquivalenten Oxyd zur 
Kristallisation bringt, was durch mehrere Stunden langes Erhitzen 
auf etwa SOO° gelingt, wodurch man ein Konglomerat von Kristallen 
und glasigem Borsiureanhydrid erhilt. Laugt man die feingepulverte 
Schmelze mit Wasser aus, so hinterbleiben Kristalle von der Forme! 
SrO.2B,0O,. Ein Maximum der Schmelzkurve ist also bei 0.167 Aq. 
Oxyd anzunehmen (Punkt >). 

Bei Erhéhung des Stroutiumgehaltes auf 0.28 Aquivalente zeigten 
sich zwei von einander unabhingige Kristallisationen. Impfung mit 
kleinen Kristallen, die noch von der vorigen Schmelze stammiten, 
erzeugte wieder eile langsam mit derselben Geschwindigkeit wie 
bei geringerem Oxydgehalt der Schmelze tortschreitende, von den 
Impfstellen ausgehende Kristallisation mit dem Schmelzpunkte 
SHU + 10. 

Die zweite Kristallart trat ber 965° momentan in der ganzen 
Masse als zuerst leichte, dann rasch sich verdichtende Triibung aut, 
deren Beginn in der Abkiihlungskure als deutlicher Haltepunkt mit 
geringer Unterkiihlung sich auspriigte. 

Diese letztere Kristallart tritt bel weiterem Oxydzusatz immer 
deutlicher hervor, wihrend die erste verschwindet. Der Punkt /, 
in welchem die Schmelzkurven beider Kristallarten zusammen- 
stofsen, d. i. der eutektische Punkt, liegt demnach bei 0.21 Aq. 
Oxyd. 

Die zweite, schnell kristallisierende Kristallart gibt aut den Ab- 
kiihlungskurven deutliche Haltepunkte mit Unterkiihlungen von 20 
bis zu 35°. Die Kristallisationspunkte der Mischungen verschiedener 
Konzentration haben bei 0.83 Aquivalenten Oxyd ein Maximum, 
woraus die Existenz einer kristallisierten Verbindung von dieser 
Zusammensetzung (Punkt m) zu folgern ist. 

Bei 0.41 Aq. Oxyd geht der Haltepunkt in der Abkiihlungs- 
kurve in einen stark ausgepriigten Knick bei 1065° iiber. Unterhalb 
desselben bei 970° halt die Temperatur einen kurzen Augenblick 
an und fallt von hier an wieder rascher. Bei 0.47 Aquivalenten 
Oxyd zeigt in der Abkithlungskurve die Temperatur nur ein aufser- 
ordentlich langes Anhalten bei 980 + 5°, welches dem eutektischen 
Punkt entspricht. bei weiterem Oxydzusatz tritt in den Abkiihlungs- 
kurven ein mit steigendem Oxydgehalt immer deutlicher werdender 
Knick, der sich zu immer héheren Temperaturen verschiebt, aut, 
Gleichzeitig wird die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation immer 


kleiner. 
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Von 0.63 \ juni Llenten Oxyd an zeigen bis zu 1.07 Aquivalenten 
Abkiihlungskurven wenll Unterkihlung vermieden 
bei 1115 + 5° emen Haltepunkt, der jedoch hiufg (vergleiche 
riber Kurve 5 in Fig. 2) so schlecht ausgebildet ist, dals die 
e oft sehembar mehr auf das Vorhandensein eimes Schmelz- 
alles hindeutet. Rekonstruiert man die Haltepunkte nach ab’, 
Kurve 5 hig. 2 angegeben, so zeigen sie eine kontinuierlich 
langsam abnehmende Zeitdauer. Danach legt bel Punkt Pp elne 
kristallisierte Verbindung, 0.67 iquivalente Oxyd enthaltend 
Oberhalb der Temperaturen dieser Knicke resp. Haltepunkte 
erliuft die Sehmelzkurve. Ihr Vorhandensein wurde dadurch er- 
wiesen, dals z B. eme Mischung von 0.81 Aquivalenten Oxvd, wie 
direkte Beobachtung mit dem Auge zeigte, sich bereits bei 
Plo 15” triibte, und dann erst ber 1115° in der Abkithlungs- 
irve der starke Knick eintrat. Beir héherem Oxydgehalt konnte 
Beginn der Kristallisation nicht mit dem Auge beobachtet 
werden, da der Tiegel zur Erzeugung der nétigen ‘Temperatur 
rehalten werden mulste. Die Abkihlungsge- 
ferner war diesen Temperaturgebieten sO erols, 
der Beginn der Kristallisation auch nicht durch die Lage des 
Krnickes in der Abkihlungskurve genau festgestellt werden konnte. 
Doch wurde festgestellt, dafs ber 1.7 Aq. der Schmelzpunkt 
beret iuf mindestens 1350” gestiegen war, da es bel andauerndem 
erhitzen auf diese Temperatur nicht mehr gelang, die Masse voll- 
Lian) zu schmelzen. 
Die Frage nach der Existenz eines Strontiumorthoborats konnte 


cus dem Schmelzdiagramm nicht entschieden werden. Der 


Umstand, dafs die ber etwa 1115° verlautende eutektische Gerade 

h tiber 1.0 \yuivalente Oxyd hinaus erstreckt, spricht nicht fiir 

die iexistenz. Man miilste dann annehmen, dals Unterkiihlungen 
reteh Waren. 


connten somit aus dem Schmelzdiagramme entsprechend den 


Punkten b, m, p die Verbindungen: 


SrO.2 BLO, 
SrO.B,O, 
BLO, 


abgelieltlel werden, withrend aie rage nach der I:xistenz des Ortho- 


horats unentschieden bleiben mulste. 
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4 
3. Calciumoxyd und Borsaureanhydrid. 
wurden eln Aquivalent Borsiiu anhvdrid mit O.13 A puiva ent 
Calc1umoxyd zusammengeschmolzen. Bei der Abkiihlung erstarrte 
die Schmelze als klares Glas. Durch lJingeres Erhitzen aut 950 
his celang eS elne Kristallisation hervorzuruten Ks 
bildeten sich dann einzelne Kerne, die mit einer Kristallisations- 
gescliwindigkeit von 5 mm/min. wuchsen. Wie bei der Mischungs- 
reihe Strontiumoxyd-Borsiiureanhydrid konnte der Schmelzpunkt 
innerhalb der Konzentrationen zwischen und (). \quivalenten 
177200" 
N 
~ 
>| 
A 
| ~ - 
~ 
Sr 
Cad auf lAeg. be 
Oxyd wegen zu grofser Unterkiihlungen nicht durch Feststellung der 
Abkiihlungskurven, sondern nur in der Weise durch Intrapolation 
ermittelt werden. dalfs eln der Niihe Lotstelle 
Thermoelementes erzeugt und durch wiederholte Versuche festve 
stellt wurde, bei welchen Temperaturen derselbe wuchs und bei 
welchen er schmolz. Die so erhaltenen Werte wurden in das Dia- 
framm elngetragen (Fig. )). Sie Zelgen eln Maximum. dessey Lage 
sich nicht genau bestimmen lilst. Wie bei der Strontiummischungs- 
reihe gab er die chemische Analvse Autschluls. Eine Schmelze, 
0.15 Agquivalente Oxyd enthaltend, wurde zur kristallisation gebracht, 
die erkaltete Schmelze zur Entfernung glasigen Borsiureanhvdrids 
mit W asser gewaschen und aie hinterbleibenden Kristulle anaivsrert, 
Dieselben enthielten 0.167 Aquivalente Oxyd, waren also Calcium- 
biborat (Punkt 
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ln den Schmelzen zeigt sich hiufig schon von einem Oxyd- 
alt von 0.15 Aquivalenten an bei der Abkiihlung, noch che sich 
die lungsam wachsenden Kerne des Biborats in derselben gebildet 
haben, eine zweite Kristallart, welche in der ganzen Masse momentan 
auftritt und bei héherem Oxydgebalt sich rasch verdichtet. Der 
Bildung dieser Kristallart (es handelt sich er, wie weiter unten 
erwiesen werden wird, um das Metaborat) entspricht in den Ab- 
kuhlungskurven ein kurzer Haltepunkt mit Unterkiihlungen bis zu 
30°. Der Schmelzpunkt liegt bei 0.18 Aquivalenten bei 920°, steigt 
aber bei héherem Oxydgehalt rasch an, bis er bei 0.33 Aquivalenten 
Oxyd, d. i. der Zusammensetzung des Metaborats, 1100" erreicht. 
lhe Schmelzkurve des Metaborats schneidet bei einer Konzentration 


von 0.22 Aquivalenten Oxyd und 995° die Schmelzkurve des Biborats. 
Dieser Punkt ist also ei eutektischer. Bei grofser Faligkeit zweier 
in eimem eutektischen Punkt zusammentreffender Kristallarten sich 
unterkiihlen zu lassen, kann demnach die eutektische Gerade im Dia- 
gramm vollstandig in Fortfall kommen und dafiir sich die Schmelz- 
kurve jeder der beiden Kristallarten, als sei die andere gar nicht 
rhanden, jenseits des eutektischen Punktes nach unten fortsetzen. 
erst bei 0.29 Aquivalenten Oxyd tritt hier der normale Ver- 
lauf wieder ein, indem bei 1070° ein Knick in der Abkithlungskurve 
eintritt, dem hei 995° ein zweiter folgt, von dem an die Temperatur 
wieder rascher fallt. 

Bei 0.38 Aquivalenten Oxyd (Punkt m) erhalt man einen Halte- 
punkt der Temperatur von langer Zeitdauer bei 1095°. Da mit 
steygendem Oxydgehalt der Schmelzpunkt zuniichst sinkt, so ist die 
einer kristallisierten Verbindung mit 0.33 Aquivalenten 
Oxyd erwiesen. 

Von etwa 0.37 Aquivalenten an zeigen die Abkiihlungskurven 
zuerst eimen Knick und daraut bei etwa 1060° einen stark aus- 
geprigten Haltepunkt, welcher offenbar der eutektischen Kristalli- 
sation entspricht. Die Temperatur des ersten Knickes zeigt ein 
Minimum bei etwa 0.4 Aquivalenten Oxyd und bei derselben Kon- 
zentration hat die Zeitdauer des (eutektischen) Haltepunktes ein 
Maximum. Danach liegt bei 0.4 Aquivalenten ein entektischer 
Punk t. 

Von 0.55 Aquivalentem Oxyd an fillt die Temperatur der eutek- 
tischen Kristallisation und gleichzeitig beginnt die Zeitdauer des eu- 
tektischen Haltepunktes in den Abkiihlungskurven stark abzunehmen, 


bis sie hei etwa O.65 Aquivalenten Oxyd verschwindet. 
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Bei 0.67 Aquivalenten liegt ein Haltepunkt von grofser Zeit. 
dauer bei 1225°. Diese Zusammensetzung entspricht der des Pyro- 
borats. Von da an erhilt man bei weiterem Oxydzusatz in jeder 
Abkiihlungskurve zuerst einen nicht immer ganz deutlich ausge- 
prigten Knick und dann einen Haltepunkt. Der Knick verschiebt sich 
mit wechsendem Oxydgehalt zu immer hiheren Temperaturen. Der 
Haltepunkt liegt konstant bei 1215 + 5°, dem Schmelzpunkte des 
Pyroborats; seine Zeitdauer hat bei 0.67 Aquivalenten Oxyd ein 
Maximum, weshalb dieser Konzentration eine kristallisierte Verbin- 
dung entsprechen muts (Punkt p). 

Von 0.8 Aquivalenten Oxyd an konnten die Versuche nicht 
weiter fortgesetzt werden, da mit dem verwendeten Apparat die 
Temperatur nicht dauernd erheblich tiber 1400° gesteigert und daher 
die Mischungen nicht mehr vollstaindig geschmolzen werden konnten. 

Aus diesen Untersuchungen folgt, dafs in dem untersuchten 
Temperatur- und Konzentrationsintervall Caleciumoxyd und_ Bor- 
siiureanhydrid drei kristallisierte Verbindungen miteinander bilden, 
entsprechend den Punkte 4, m und p, nimlich: 


Cab.2 
Ca0.B,0, 
2Ca0.b, Og. 


Zusammenfassung. 


In nebenstehender Figur 6 sind die Schmelzkurven der drei 
Krdalkalioxyde mit Borsiureanhydrid zusammengestellt und gleich- 
zeitig die durch friihere Versuche testgestellten Konzentrationen ein- 
getragen, welche bei © bis 1400° an Borsiureanhydrid gesiittigt sind. ' 
Diesen drei Konzentrationen entsprechen kurze vertikale Striche, 
welche die zugehérigen Schmelzkurven abschliefsen. 

Die durch meine Untersuchungen erwiesenen zwoOlf Verbindungen 
sind durch Punkte bezeichnet, die von Dirrr angegebenen zehn durch 
Kreuze. Dieselben sind nur teilweise mit den meinigen identisch. 
Die Borate Dirres vom Typus 2Me0.3B,O, und 3Me0.2B,0, konnte 


ich nicht bestiitigen. 


1 Mischungen mit hOherem Borsiiureanhydridgehalt zerfallen bei Schmelzen 
unter Abscheidung von Borsiiureanhydrid in zwei Schichten. Vergl. hieriiber 


Z. anorg. Chem. 40, 243. 244. 
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Nach memem Diagramme kristallisieren diejenigen Konzen- 
trationen, die den Verbindungen 3CaQ.2B,0, und 3Sr0.2B,0, ent- 
prechen, nicht eimbheitlich bei derselben Temperatur, sind also als Ver- 
bindungen nicht anzusehen. Die Konzentrationen, die den Verbindungen 
25r0.3 B,O,. 2Ba0.3 B, ), entsprechen, kristallisieren 


nach meinen Untersuchungen zwar anniihernd bei einer konstanten 
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(oncentratonen ue A qguivalenten Oxyd auf 
ig. 6. 


lemperatur, jedoch nicht als Verbindungen sondern als eutektische 
Gremenge. Das Dirresche Verfahren erméglicht sehr wohl die Ent- 
hung solcher von grolser Konstanz der Zusammensetzung. Diese 
Dirre angegebenen Borate sah auch bereits Le CHATELIER als 
Gemenge an. Im Gegensatze zu Le CuHaTruier, welcher die Existenz 
turer wassertreier Borate iiberhaupt bestreitet,! bestiitigten meine 
i ntersuchungen die Existenz der von Dirre angegebenen Verbin- 
ingen 2CaO.B,0, und 2S8r0.B,Q,. 
Calciumbiborat besals sehr geringes spontanes Kristallisations- 


vermégen. Bei Strontiumbiborat war dasselbe noch geringer. Baryum- 


Vergl. auch Manganbiborat, 7. anorg. Chem. 40, 245. 
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biborat endlich konnte ich nicht krista tL erhbaiten, a nm Ist @S 
sehr wohl méglich, dals durch Gegenwart der Chloride. welehe Dirr 
selner Schmelze Zusetzte. dus Spontane Kristallis itLionsvermoge!l der 
Verbindung BaO.2 BLO, hinreichend wuchs, um dieselbe zur Kristalli- 
sution zu bringen. 

Die Existenz der Metaborate CaB,O,, SrB,O, und BaB,O,, die 
Dirre und Beneprxr dargestellt haben, wird durch meine Unter- 


suchung bestiitigt. 


SENEDIKT erhielt die Metaborate in langen, feinen Nadeln. Ich 
erhielt Caiclum- und Strontiummetaborat ebenso in langen, doppel- 
brechenden Nadeln, deren Ausléschungsrichtung der Liingsachse der 
kristalle parallel War, Baryummetaborat aber erhielt ih in tachen 
Prismen. erlielt das Strontiummetaborat und Calciummetaborat 
in langen Nadeln, durch Umkristallisieren aus einem Gemisch der 
Alkalichloride aber in tlachen, oft lamellenartigen Prismen. Demnach 
existieren offenbar von den Erdalkalimetaboraten je zwei polymorphe 
Moditikationen. Aulserdem kann man dieselben durch Kintauchen 
kieiner geschmolzener Portionen in Wasser im samorphem Zustande 
erhalten. 

Die dre} Py roborate Vor mir Zum erstenmalie darvestellt, 


Sie bilden kristallinische muarmorartige Massen. 


Von den Orthoboraten, die Ouvrarp nebst zahlreichen Metall- 
orthoboraten darstellte. konnte ich nur das Baryumorthoborat he- 
stitigen. Die Frage nach der Existenz der beiden anderen Erd- 


alkalhiorthoborate konnte ich nicht entscheiden. 


Las Verhalten des Magnesiumoxyds gegeniiber reschimoizenem 
Borsiureanhydrid ist ein wesentlich anderes. Dasselbe ist in einer 
friheren Arbeit niher beschrieben worden. ! Danach existieren 
simtliche von angegebenen Magnesiaborate 3Mg0.4bB,0 
Mg0.B,0, und 3Mg0.2B,0.,, sowie zahlreiche andere Magnesia- 
borate, die von anderen Korschern angegeben werden, nicht. his 
existiert hier nur das Pyroborat 2Mg0.B,0, und das Orthoborat 
3 MgO.B,O,. 

Die alkalischen una die Magnesia bilden SOmit dle folgen- 


den Borate: 


GiUERTLER, Z. anorg. Chem. 40, 236. 


Z. anorg. Chem. Bd. 40. 
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Vie (‘a sr Ba 
Orthoborate 3MeO. BLO, (3 CaO0.B,0,)7 BaO.B,O, 
borate 2 MeO. BO, 20 a0.B,0, 8,0 2 Ba0.B,0 
Meatahnrate Ca0.b,0, SrO. BLO, BaO. BO, 
te Ca0.2 BO, srO.2 BLO 


Herrn Professor Dr. Tammann sage ich fir Rat und Hilfe 


memen allerherzlichsten Dank. 


jen, insti der Universital fiir anorganische Chemie. 


ber der Kedaktion eingegangen am 7. Juni 1904. 
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Uber den durch Schmelzen verursachten gegenseitigen 
Austausch bei Halogensalzgemischen. 


Von 
N. Bexerorr 


unter Mitwirkung von Wu. BeKerorr. 


Wie sich die Elemente bei Kinwirkung zusammengesetzter Ver- 
bindungen aufeinander schliielslich verteilen, ist eine krage, die 
schon viele Forscher zu lésen bestrebt waren. Die Mehrzah! der- 
selben hat jedoch bei ihren Untersuchungen den Einflufs zu wenig 
beriicksichtigt, den die Atome resp. Aquivalentgewichte auf den 
Verlauf der Reaktion haben miissen. Von der Annahme ausgehend, 


dafs die Atomgewichte oder allgemeiner die chemischen Massenein- 


heiten (Aquivalente), von ausschlaggebender Bedeutung auf den Verlaut 


der Reaktion sein miissen. wovon ich mich bei der Durehsicht de: 


chemischen Verbindungen und den zwischen ihnen  verlaufender 


Reaktionen tberzeugte (in dem Jahre 1859 und spiiter noch IS65 


konnte ich folgende Regel auftstellen: (sleichwertige Klemente ver- 


teilen sich derart, dafs sich die (+-)-Klemente mit hohem Atomge- 
wicht iiberwiegend mit den (— -Klementen mit hohem Atomgewicht, 
die (+)-EKlementen mit kleinem Atomgewicht mit den (—)-Elementen 


mit kleinen Atomgewiciht verbinden. Bei ungleichwertigen Klementen 
setzt man Aquivalente statt Atome. Es herrscht das Bestreben. dal 
gleiche Massen oder Atome sich méglichst miteinander verbinde: 


Wenn wir also ein System von +-Klementen (wo A > A und 


—-Klementen (wo B™~ B’) haben, so ist der Endzustand gekenn- 


zeichnet durch die Ungleichung: 


AB+AB>AB +A 
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lm konkreten 


Kall: 


Li (7), Cs (1383 
Cl (35.5), J (12% 
entsteht tiberwiegend (LiCl und CsJ) well 
127 133 35.5 ’ 16891 + 248.5 = 17139.5 > 
als 12% + 35.5 133 4721.6 = 5610.5. 
Je grofser die nummerische Differenz dieser Produkte (17139.5 
10.5) ist, desto deutlicher wird dieses in dem Mengenver- 
iitnis der gebildeten Verbindungen zutage treten. 
Diesen Satz habe ich sowohl auf Grund der in der Natur biufigst 
utreflenden Verteilungsverhiiltnisse ausgesprochen, als auch auf 
(srund theoretischer Anschauungen, dals nimlich erstens eine der- 
Verteilung der Klemente der herrschenden gréfsten Massen- 
i tere mag durch beliebige Ursachen bedingt sein) ent- 
sper weitens aber, dals eine derartige Verteilung am vollstiin- 
die den einzelnen Atomen innewohnende Energie (Kigenbe- 
ing) ausgleicht oder neutralisiert. Zur Zeit, als ich obige Regel 
tellte, dals Atome mit grofsem Atomgewicht sich vorwiegend 
\tomen mit grofsen Atomgewicht, Atome mit kleinem Atom- 
‘ sich vorwiegend mit ihresgleichen in einem Gemisch zu ver- 
en streben, waren die absoluten (thermischen) Effekte vieler 
emischen Einzelreaktionen experimentell noch nicht bestimmt. 
Berticksichtigt man jedoch die eben dargelegte Voraussetzung iiber 
tméglichste Neutralisation der Kigenbewegung der Ejinzelatome, 
war es klar, dats dieser eine grélstméglichste Reaktionswirme 
prechen wiirde. Jetzt, wo wir durch die Arbeiten von J. THOMSEN 


BerrurLtor vollstindig tiber die Beziehung von Reaktionswirme 


| Verlauf der chemischen Reaktionen autgeklirt sind und BeErTHELOT 


bekannte Gesetz tiber die maximale Arbeit ausgesprochen 
hat, war ich in der Lage, die experimentell erhaltenen Reaktions- 
wiirmen mit den aus meiner Regel zu folgernden zu vergleichen und 
konnte mich tiberzeugen, dafs die Ubereinstimmung eine vollstindige 


ier fast vollstiindige war. So ist es mir méglich gewesen, einzelne 


Reaktionswirmen fir Reaktionen zahlenmiilsig mit grofser Wabhr- 


heimlichkeit im voraus anzugeben, fiir die die experimentelle Be- 
tigung noch nachzuholen war. Diese experimentelle Priifung fiir 


von Fallen habe ich dann nachgeholt durch Bestimmung 


wirme eimiger wassertreier Oxyde und einiger Halogen- 
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salze, wobel aer Mehrzah| aer e meme vorherigen Annahmen 
bestitigt wurden. Das Bestreben der Atome. Verbindungen mit 
méglichst gleichem Atomgewicht einzugehen, ist noch in anderer 
Hinsicht von Bedeutung, niimlich im Hinblick auf die Bestiindigkeit 
der gebildeten Verbindungen bei hoher emperatur, d. h. ihrer 
Dissoziationstemperatur. 

Ausgehend Vor der mechanischen \\ irmetheorie und dem (vesetz 
von Dutone und Perir iiber die gleichen Atomwirmen der Klemente 
tolgt, dals die durch Wiirme bedingten Schwingungen \tome Ul Su 
verschiedenartiger voneinander sein werden, je grélser der Unterschied 
ihrer Atomgewichte ist. Deswegen wird auch ein solches System 
um so unbestindiger gegen Temperatursteigerungen sein, je grOlser 
der Unterschied der Atomgewichte der Komponenten untereinande: 
ist. Die Richtigkeit dieser Schlulsfolgerungen lielse sich durch eine 
Menge bekannter Beispiele aus dem Gebiet der Dissoziationsersche- 
nungen beweisen. Nichtsdestoweniger unternahm ich (im Jahre L872 
im Verein mit CzeErNAy eine Untersuchung iiber die Dissoziations- 
temperaturen des SH,, SeH, und TeH,, um weitere Bewelse fiir die 
Zulissigkeit obiger Betrachtungsweisen zu erbringen. Es ergab sich, 
dals die Dissoziationstemperaturen dieser Verbindungen, verglichen 
mit der des Wassers (OH,) mit wachsendem Atomgewicht vom Sauer- 


stoff zum Tellur fielen, so dafs beim Tellurwasserstofi, wo das Ver- 
125 
hiiltmis bis zu ansteigt, die Dissoziation schon bei Zimmer- 


temperatur und im Dunkeln bis zum vollstiindigen Zertall der Ver- 
bindung vor sich geht. Andrerseits hiingt die mit der Bildung eine) 
Verbindung verknipfte Volumenabnahme, bezogen auf den festen oder 
Hiissigen Aggregatzustand, auts engste von der bei der Bi 
betretfenden Verbindung frei werdenden Wiirmemenge ab, worauf ich 
wiederholt hingewiesen habe. 

Da das eingehende Studium dieser Fragen geeignet ist, un 
wesentliche Autklirungen iiber den Mechanismus chemischer Reak- 
tionen zu geben, habe ich, veranlalst durch das grolse wissenschatt 
liche Interesse, dals sie beanspruchen kénnen, eine Reihe Experi- 
mentaluntersuchungen ausgetiihrt, die neue Beweise zur [rhiirtung 
obiger theoretischen Anschauungen positiven oder negativen 
zu liefern versprachen. 

Kine Klarung dieser Fragen liefse sich a priori am besten aus 
Jestimmungen der endgiiltigen Gruppierung der Elemente bei 


doppelten [Tmsetzungen von Verbindungen analoger Struktur erwarte: 
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hs baben denn auch VOr mir verschiedene korscher experimentelles 
Material zur Klirung dieser Fragen geliefert. Eime Reihe wertvoller 
Beobachtungen und Schlulsfolgerungen verdanken wir zwei russischen 
( hemikern. Zunichst wire hinzuwelsen auf die sorgtaltige 
héchst anregende Arbeit von Prot. Gusvavson, die unter dem Titel: 
bachtungen liber Gen Reaktionsverlaut doppelter Umsetzungen hel 


} 
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\bwesenheit von Wasser erschienen 1st. 


Als Versuchsobjekte wiihlte der Autor eine Reihe wassertreier 


§ Halogenverbindungen anorganischen Ursprungs, deren Reaktious- 
a eme volistiindige ‘Trennung vonelnander una mithin 
enaue quantitative Bestimmung der Umsetzungsprodukte ermdg- 
Z Qhnone den Einthufs der Atomgewichte auf den Reaktiousverlauf 
4 peziell zu beriicksichtigen, obgleich die Regel, die diesen Eintluls 


suf den Reaktionsverlauf zum Ausdruck bringt, von mir bereits viel 


her autgestellt worden War, komunt USTAVSON nichtsdestoweniger 


ir Schlulstolgerung:* Je grolser das Atomgewicht eines Klements 

. Bb, Si, Ti, As, Sn) ist, desto mehr Cl wird aus den Chlorverbin- 
ingen jener Elemente durch Br (z. B. bei EKinwirkung von CBr, 

‘tt und umgekehrt. 

Dieser Satz deckt sich vollstindig mit meiner triiher autge- 

tellten Regel, wonach Elemente mit hohem Atomgewicht vorwiegend 

mit Klementen von hohem Atomgewicht zu Verbindungen 

2 treten, Klemente von mederem Atomgewicht vorwiegend mit solchen 
niederem Atomgewicht. Der Uimstand jedoch, dals die Klemente, 

mit denen Gusvavson seine Versuche anstellte, verschiedenen che- 

hen Gruppen angehoren, mithin in ihrem spezifisch chemischen Ver- 

verschieden sind, liifst seine experimentellen Krgebnisse nichtaus- 
chhietslich als Beweismaterial tir obige Regel erscheinen und zwar 

lesmal, wenn niimlich der Kintlufs der rein chemischen Eigen- 

Chalten der vorherrschende ist. 

andere wichtige und interessante Untersuchung der rage 


liber den Eintluls der Atomgewichte auf den Reaktionsverlauf stellte 
vleichtalls ei russischer Chemiker, Prot. Porynizyn drei Jahre nach 
{vUSTAVSON Qn. 

Obgleich Poryiizyn nicht die doppelte Umsetzung zweier Ver- 


bindungen zum Gegenstande seiner Kxperimente machte, sondern 


; 
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die Verdriingung eines Halogens durch das andere aus einer Ver- 
bindnng,’ so sind die erhaltenen Resultate und die daraus gezogenen 
Schliisse in ihrem ganzen Umtang zur Kliiirung der mich beschiittigen- 
den Aufgabe zu verwerten. 

Kolgendes Gesetz stellt der Autor itiber den Ersatz von Chlor 
durch Brom fiir Temperaturen um 400° auf: in analogen Gruppen 
von Klementen (d. h. also bei Elementen mit gleicher Valenz) wiichst 
mit steigendem Atomgewicht der Prozentanteil der neugebildeten Brom- 
verbindung in dem Malse, dals der Quotient 
Bb , der Umsetzung) 

Konst. In der ersten Gruppe der Metalle des periodischen Systems 
der Klemente ist dieser Quotient 3.15: tir die tolgenden Gruppen 


gilt das gleiche Gesetz nur hat B einen kleineren Wert und ist der 
(Juotient daher grélser; weiter ergab sich, dals mit steigender Valenz 
der Atome trotz wachsenden Atomgewichts der Prozentanteil der 


neugebildeten Bromverbindung abnimmt, so dafs also obiges Ver- 


hiiltnis |) gréfser wird. Auch diese Ergebnisse bestiitigen die 


von mir autgestellte Regel, dals die Klemente das Bestreben haben, 


moglichst mit Klementen von nahestehenden Atomgewicliten sich zu 


vereinigen und zwar um so mehr, als ich damals auch den Schlut 
zog. dafs die Verdriingung eines aktiven Elements wie das Chilo 
aus seinen Verbindungen durch das weniger aktive Brom durch da 
Bestreben der Elemente von héherem Atomgewicht, mit Klementen 
von héherem Atomgewicht Verbindungen einzugehen. getOrdert wird. 
Auf das gleiche Bestreben auch die zweite, von PoryLizyn 
hervorgehobene Tatsache hin, dafs in den Gruppen der Klemente 
mit steigender Valenz B (der Prozentanteil der Umsetzung sinkt. 
Beachtet man, dals in den horizontalen Reihen des Periodischen 
Systems hel steigender Wertigkeit der Klemente die mit dem 
sich verbindende Atommasse sinkt, da ja das Aquivalentgewicht 
P (Atomgewicht 
n (Wertigkeit) 


streben jener, sich mit Elementen von héherem Atomgewicht (Br 


sinkt. so wird man verstehen. warum das 


zu verbinden, nachlalst, und umgekehrt das Bestreben, sich mit Ele- 
menten von niedrigem Atomgewicht zu verbinden, anwiiechst. Da 


aber im Nenner immer Atomgewicht steht. blerbt gaoch 


Versuche liber die recgenseitige Verdringung der Halovene durchein- 


ander. Journ. russ. phys.-chem, (es. S (1876), 195—210. 
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Kiementen von an: 


hatten das Bestreben bestehen. sich 
ager vroiseren Masse Brom OVerelnigen. Ich glaube daher. 
die Resultate beider Forscher liber den Eintlufs des Atomge- 
eS (iq) heaktionusve} aul im aigvgememen mit mene! Rege| 


timmen, obgleich die Herren ell solches nicht direkt 


eabsichtigten. 
Meine Anschauungen iiber den lintlufs der Atomgewichte und 
LS Vereinigungsbestrebey der Klemente mit- 


einander, habe ich schon vor langer Zeit verotientlicht (in den 


Jahren und 1865), Seitdem habe ich keine Veranlassung 
habt dieselben aufzugeben, um so mehr als in den Arbeiten von 


‘FUSTAVSON und PoryLizyNn eine weitere Stiitze fiir dieselben gesehen 
werden muls. Aber ich bin nachtriglich bestrebt rewesen, welteres 
4 eXperimentelies Beweismaterial Zur Bekrittigung der Richtigkeit 


Zu diesem Zweck habe ich die Bildungswiirme der typischen 
Monoxyde der Alkalimetalle des Lj. Na, K, Rb und Cs bestimmt. 


Gruppe besonders reelgnet ZU besagtem Zweck, 


ie einzeinen Gleder derselben einander in ihrer chemischen 
i vielen chemischen und physikalischen 


Voraussetzend, dalS auch die Gildungswitrmen der Verbindungen 

ier Richtung verlaufen werden, je gleicher die Atomgewichte 
‘penso wie das Bestreben der Elemente zur Bildung von Verbin- 
mogiichst gleichen Massen, natiirlich bei gleichen che- 


hen Bedingungen, nahm ich an, dafs dem kleinen Aquivalent- 


ewicht des Sauerstoffs in Beziehung zu den Atomegewichten 
ihnilichen Alkalimetalle die groiste Verbindungs- 
7 7.2 
i Lai Massenverhiltnis oder | zukommen 
‘ ) 
ie groiste Verbindungswiirme entwickeln wiirde, welche dann 
Zum Cs im Verhiltnis des steigenden Atomgewichtes fallen muls. 
wahrend ber emer Reaktion zwischen Alkalimetall und Jod die 
Neaktionswirme und = das Vereinigungsbestreben in umgekehrter 
. Richt ing tir Jod verlauten Wird, Die experimentelle Bestimmung 
Bildungswiirmen der Alkalimonoxyde bestitigte dann auch meine 
V oraussetzungen. 
Die ber de Oxydation des Lithiums frei werdende Wiirme- 


lenge bedeute: d froiser als tiir die anderen Alkalimetalle. adas 


Vasium nicht ausgenommen, ebenso auch die Bestindigkeit des Lithium- 


1 
| meiner Negel zu letern. 
og 
iti 
3 


xvds gegeniiber der reduzierenden Einwirkung von Kohle und 
Wasserstoff. Im Grunde genommen sprechen auch die grofsen 
Bildungswirmen von Magnesium- und Aluminiumoxvd tiir die von 
mir autgestellte Regel. Alle diese U mstiinde hewogen mich, 
perimentaluntersuchungen weiter auszudehnen, die zur Kliirung einer 
mich sO lange heschittigenden Krage fihren konnten. Am ge- 
eignetsten zum Nachweis des Eintiusses, den die Atomgewichte aut 
den Reaktionsverlaut haben, sind natiirlich die Umsetzungen von 
Salzen nahestehender Elemente. Deswegen wiihite ich zu meinen 
Versuchen die Halogensalze der Alkalimetalle. Dai sich aber in 
wiisseriger Lésung derartige doppelte Umsetzungen nicht beobachten 
lassen, so mulste von einem Lésungsmittel abgesehen werden und 
wurden die Salze im geschmolzenen Zustande untersucht. Um die 
Zusammensetzung der erhaltenen Schmelze zu erkennen, gibt 
nur em Verfahren, das schon von anderen Forschern mit Erfolg 
angewandt War. Man bestimmt niimlich zuniichst he [Losungs- 
warmen der beiden (vemisch bildenden Salzpaare elnZein, und 
hieraut bei gleicher Temperatur und gleichen fulseren Bedingung 
die Lésungswirme der Schmelze, z. B. AB+ A’B und APB iB 


oder um ein konkretes Beispiel anzufiihren NaCl + WK. und NaJJ 


KCl. Kennt man die Lésungswirmen der einzelnen Salzgemisch 
so miilste aus der beobachteten Lésungswiirme der Schm I) 
die Menge des einen und anderen Systems der betretfenden umge- 
setzten Salze nach (em Schmelzprozels schiielshich berechy Cll Se] 


und also auch der (grad der Umsetzung ergeben, 

Dieses Vertahren§ fiihrt in praxi im allgemeinen zu e 
sprechenden Resultaten, wenn die hmelzen 
sich gehenden Nebenreaktionen beobachtet werden. Um dieses klar- 


zustellen, gehe ich zur Beschreibung der angewandten Methode iiber. 


Das angewandte Verfahren. 


Ber der Bestimmung der Lésungswiirmen geschmolzener Salz- 
paare und der hieraus ZU berechnen | msetZungsvorgunve beim 
Schmelzprozels muls man in erster Lainie beachten. auch Nebe! - 
reaktionen vor sich gehen kénnen, welche die Lésungswiirmen so 
stark beeintlussen, dals erlangten experimenteilen Daten Zu 
falschen Schliissen tiihren wiirden. Zuniichst wire es denkbar. dal 
das Schmelzen eines reinen Salzes eine Anderung seiner Molekulat 


struktur veranlalst und dadurch die Lésungswiirme beeintlulst. wie 
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BERTHELOT einst vermutete. Aber schon OstrwaLp bewiels, dats 
Lésungswirmen von geschmolzenem und nicht geschmolzenem 
hsalz (NaCl) dieselbe ist. Wir haben dieses Experiment wieder- 
und weiter ausgedehnt, indem wir die Lésungswitrmen eines 
misches von NaC] KC! aus vorher einzeln geschmolzenen Salzen 
nn aus solchen blols unkristallisierten und gut getrockneten 
bestimmten. Wir beobachteten dabei nicht den geringsten 
Mithin fallt der erste Einwand regen die Methode, die schon 
her von OsTWALpD und CHuruscuTscHorr benutzt worden ist, fort. 
bliiebe als Hauptbedenken noch die Moéglichkeit der Bildung 
Voppelsalzen, eine Kventualitat, die in einigen Fiillen tatsiichlich 
wihrend ihr Ausbleiben in anderen Fiillen nicht immer 
entell nachgewiesen werden kann. Riiecksicht daraut 

bh zu meinen Versuchen aueh gerade soleche Kombinationen 
gen-Alkahen, von denen nicht nur keine Doppelsalze 
sind, sondern eime solche Verbindung am wenigsten wahr- 

st. Zugleich weisen diese Salze den Vorzug aut. dals 
isten Verbindungen zweier einatomiger (d. h. mono- 
1m Verhiiltnis Zueinandcer lilemente sind. Daraus folgt, 
Umsetzung zwischen ihnen nur in einer Form geschehen 
Nichtsdestoweniger tritt auch bei Systemen dieser Salzpaare 
m Schmelzen ein eigenartiger Molekularzustand auf. der aller- 
ie es scheint, hiiutig mit der Zeit ganz verschwindet. Um 
es Verhalten klarzulegen, erhitzte OstwaLp Salzpaare, wie NaCl 
AC) mit gleichem Siurebestandteil, zwischen denen eine Um- 
ung ausgeschilossen ist, bis zum Schmelzen und verglich die 


rmwirmen der Schmelze mit der Lésungswiirme des ungeschmol- 


enen Salzgemisches. Die von OstrwaLp erhaltenen Resultate sind 


uteressant, da sie die Veriinderungen denen ein fester Kérper 
Schmelzen) unterworten ist, beleuchten. So zeigte die Schmelze 


wjuivalenten Gemisches von NaCl + KCl nach schnellem Ab- 


Kihlen eme sehr kleine Lésungswirme — 3.62 C., also um 40°), 
weniger im Verhaltmis zum Salzgemisch — 5.97, eine Stunde daraut 
n fein verriebenem Zustande dagegen schon — 4.7 und nicht zer- 


‘inerte Stiicke, die 1 bis 2 Monate gelegen, gaben denselben Wert 


das urspriingliche Gemisch — 5.97 Cal. Eine Schmelze von 


: NaCl gab eine geringere Abweichung von der Wirme- 


r ies mechanischen Salzgemisches., Nachdem sie sieben Monate 
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ecelegen, waren die Werte gleich: eine Schmelze von : Ke] 
) 
lagegen gab auch gieich nach lem Evstarren dieselbe Wirme- 
} 
wie das Saizvgemisch. Wir ese so Ver- 
suche von OsrwaLp mit den Alkalihalogenen nachgepriiit. wobe 


Wit de Gemiusche SO wililten, £paadre 
Metall oder dasselbe Halogen 

Die Von uns erlangten Resultate Saizpaaren wie Nat] 
KC] zwischen gehen Umset: ungsvorgange beim Schmelzen 
ausgeschlossen sind, weicben nur ganz unbedeutend von den 
OsrwaLpschen ab. Autser dem Eintluls der Zeit und dem Grade 
der Zerkleinerung aut die WiirmetOnung baben wir auch den lin- 
tiuls der ‘Temperatur aul die Geschiwindigkell der 
setzungsvorgunge experimentel| zu bestimmen gesucht. Wer Hintiuls 


aller dieser Fuktore ist aus nachstehenden ‘Tabellen ersichthich. 
(S. ‘Tabelle Lu. Il. S 


Tabelle | (NaCl + KCl) ergibt, dals sogar die acht Monate la 


bel Zimmertemperatur aufbewuhrte Schmelze ein um 
Salzgemisch abweichende Lésungswiirme zeigt. Wird trisech- 


bereitete Schmelze aber gepulvert, so betrigt die Ditterenz nur 12' 
Der Eintlufs der Temperatur, bei der die Schmelze autbewalrt 
wird, fufsert sich in einer Beschleunigung der molekularen Um- 
lagerung bis zu einer gewissen Temperatur und zwar bis 59 
190°, withrend ein weiteres Erhitzen auf (Nr. LO, 11) die 
Riickwirtsumlagerung einleitet. Aus Versuch 13 tolgt, dafls durch 
langandauerndes Erhitzen auf 85° die Umlagerung im ersten Sinne 
zu einer vollstiindigen wird, da die Differenz von 30 cal. innerhalb 


der Beobachtungstehler hegt. Die Zahlen der Vabelle Ll (Schmelzen 


aus KC! + KJ) fiihren zu denselben Schlulstolgerungen. Die Ver- 
suche Nr. 2—7 zeigen eine langsame molekulare Umlagerung, «an- 
gefangen mit einer Beobachtungsdauer von drei Tagen bis zu ht 
Monaten. Die Abweichung vom Salzgemisch betriigt etwa 5 
Nr. 9 zeigt eme rasche Anniherung an die Lésungswirme des Ge- 
misches, (Abweichung ber Inperaturen nicht iiber 85° und 
eine tortschreitende Umlagerung in umgekehrter Riehtung bei 150°. 

Ohne die der Bestimmung der Lésungswiirmen anhat- 
tenden Mingel ZU verkennen., du, Wile dle eben angetiihrten V er- 


suche bestatigen , ell Unterschied in de) Losungswirme des AalZ- 
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Tabelle 


l ¢-Mol. (doppelt) in 230 g-Mol. Wasser. 


Zeit und Aufbew ihrungstemperatur der Schmelze 


e vor dem Versuche 
nicht geschmolzen. 
Frisch bereitet und sehr fein zerrieben. 
{ | Monat bei Zimmertemperatur, 
Monat bei Zimmertemperatur, 
} Monate bei Ain Inertemperatur. 
* Monate bei Zimmertemperatur und 3 Tage bei 85 
Monate bei Zimmert: mperatur und 9 Tage bei 8A 
rl 8S Monate bei Aimmertemperatur u. 16 Tage hei 85 
2 Stunden bei 190 
ie Stunden bei 190° und 22 Stunden bei 250°, 
22 Stunden bel 250 
bei 150° und 5 Tage bei 85! 
10 lO ‘Tage bei 85° und 2! » Monat bei 22—25 
Tabelle I] 
iy ( KJ Mol li ppelt) in 270 g-Mol. Wasser 
in Zeit und Aut bewahrungstemperatur der Schmelze 
vor dem Versuche 
Salzvemise nicht vreschmolzen 
0 lrisch bereitet und sehr fein zerrieben. 
‘Tage bei Aimmertemperatur. 
‘Tage be Zimmertemperatur. 
Monat be Zimmertemperatur. 
40) Monat bei Zimmertemperatur. 
Monate bei Zimmertemperatur. 
+ Monate bei 7 Inmertemperatur und 3 Tage bei 85 
325 + Monate bei Zimmertemperatur und 9 Tage bei 85 
‘Liv lave hej 
lage bei 150 
lave bei 150° und 5 Tage bei 85° 
Die Sehmelztliisse wurden in zerkleinertem Zustande aut 


selner 


| Nr. 3—8 und Tabelle II Nr. 3—9 erwiihnte 


lichkeit gleichmilsig zerkleinert. 


Schmelze hesteht., claubte ich doch diese 


meine Zwecke, die Bestimmung der Hauptrichtung 


ihrten 


zes zweler Salzpaare, verwenden zu kénnen. 


nterschiede gegeniiber den Differenzen in den 
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Lésungswirmen solcher Salzpaare zuriicktreten, wie ich sie zum 
Studium der msetzZuugsreaktionen cewahit habe. Jieses erhelit 
deutlich aus den tolgenden ‘Tabellen. Die Osrwanpsechen sowohl 


wie unsere Resultate itiber die Wirmeténung von Schmelztiussen 
zeigen, dals trischbereitete Schmelztiiisse anfangs einen geringeren 
Aufwand von Wirme zu ihrer Desagregation beanspruchen, dats 
die Wirmet6énung der Schmelztiiisse aber durch Liegen oder durch 
mialsiges Erwiirmen allmiihlig sich den Werten der WirmetOnungen 
entsprechender mechanischer Salzgemische niihert und dabei den 
gleichen Molekularzustand entweder vollstiindig oder aber nur an- 
niihernd (selbst nach acht Monaten) erreicht. Kimige Schmelztitisse 


zeigen iibrigens Ostwaups Versuchen zutolge diese Erscheiungen 


nicht, sondern ergeben die gleichen Werte der Wiirmetonung tir 


das mechanische Salzgemisch und fiir die frischbereitete Schmelze, 
binden also ebensoviel Wiairme. wie das mechanische Gemuisch. Ks 


tragt sich nuh, woraut dieses Verhalten zurickzutiihre ll 


Zunichst wire zu beachten, dafs der geringere Aufwand an 
Lésungswirme direkt auf eine Lockerung des molekularen Zusamme 
hanges in den Schmelztliissen hinweist: otlenbar werden ale mote 
kularen Anziehungskriifte durch den Schmelzvorgang intolg 
Verschiedenheit der einzelnen Molekiile vermindert. Schon diese 
Umstand macht direkt die Bildung von Doppelsalzen unwahrscli 
lich. Wie ware denn der Zustand der Schmelze beschatten 7 Mis 
scheint, dals fiir den Aufbau fester horper, vor allen Dingen de 
Kristalle, als charakteristisch der Zusammentritt der Einzelmolekiile 
zu grolseren Komplexen vorauszusetzen ist. Zu dieser Annalme 
nelgt ja die Mehrzahl der Physiker und Chemiker. So wiirden also 
die Kochsalzmolekiile im festen Zustande nicht als NaCl, sonde: 


als nm NaCl zu betrachten sein. wo » nicht unter 2 wiire 


Dies berechtigt uns zur Annahme, dals beim Schmelzen eine 
(gemisches zweier Salze, zwischen denen ein doppelter Umsatz au 
geschlossen ist, wie z. B. zwischen NaCl + KCI oder + 
beim Erstarren und Kristallisieren zuniichst quasi gemischte Molekiil- 
komplexe (neuerdings als teste Lésungen bezeichnet) entstehen, die 
aber infolge der Versclhiedenheit ihrer Molekularvolumina einen ge- 
ringeren Zusammenhalt aufweisen (sie bilden sich walirscheilich 


mit geringerer Wiirmeausscheidung) und daher allmihlich umlagern 


It) bestiindigere und festere gleichartige Molekiilaggregate: beispiels 


welse wiirde aus 
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2 NaCl KCI zunichst + NaCl.KCl C] 


Mag nun diese Erklirungsweise zutreffen oder nicht. man mu(s 


lerartigen Vorgang als méglich in Betracht ziehen. wenn man 


(yrund der Bestimmung von Lésungswirmen Einblick in die 

Vertelung der Klemente bei ihrem Zusammentritt zu Verbindungen 

yinnen iir Suizpaare, ZWwiscnen daenen beim Schmel!zen [ 


ize ausgeschiossen sind, ist ein bestimmter Grenzwert, bis zu dem 


Strukturanderungen der Molekularkomplexe méglich erscheinen, vor- 
oF ier erreiclt ave Losungswirme des Schmelztiusses 
\, r Loésungswiirme des mechanischen Salzgemisches wird. bej 
wet Salzpaaren dagegen, zwischen denen der Schmelzprozels zu doppelten 
lL msitzen tiihrt, die also gerade das Beobachtungsmaterial fiir unsere 

Untersuchungen bilden. fehlt dieser Grenzwert. Wir mufsten daher 

/ustand in einem Schmelztluls zweier Salzpaare als endgiiltigen 

hen, ‘bald zwei Bestimmungen der Lésungswiirme der 
e, die zeitlich lichst auseinander lagen, tibereinstimmende 

w Verte ergaben. Wir stellten daher die Versuche so an, dafs die 
Let Schmelztliisse aufbewahrt und In Intervallen 
ingswirmen experimentell bestimmt wurden. Natiirlich 

liese Intervalle nicht beliebig grols gewiihlt werden, da 
\nsammeln der experimentellen Daten fiir die vorliegende 
| pert sich Uber eimen Zeitraum von iiber zwei Jahren ausgedehnt 
it. fils ich mich entschlossen habe, die Folgerungen. die sich 

when lassen und einiges Interesse beanspruchen diirften, 

1 verOttenthchen. An der Hand dieses Materials lifst sich auch 

velter Uber die Kichtigkeit oder Unrichtigkeit meiner urspriinglichen 

/ \ulfassung urteilen, die die Anordnung der Elemente zu Verbindungen, 


er Bildung der gréfstméghichen Summen der Produkte der 
L\tomcewicnte abhiingig Se liifst. 
Lhe Bestimmungen wurden in einem Platinkalorimeter von | 
hassungsraum ausgetiihrt. Wenn die resultierenden Lésungen auc} 
nt alle untereinander dieselbe Konzentration aufweisen konnten. 
varen doch die aut eine Vergleichsbestimmung beziiglichen, d. h. 
Loésung des Schmelztlusses und der beiden zugehérigen 
entgegengesetzten mechanischen Salzgemische, in Wasser von der 
vierchen WKonzentration. Sie ergaben daher vollstaindig vergleichbare 
Resultate. Natirlich wurde auch auf die Reinigung der angewandten 
Saize die groiste Sorgtalt verwandt. Geschmolzen wurden die Ge- 


mische in Glaszylindern in einem Strom trockenen Stickstoffs. Die 


ob 


sréfste Schwierigkeit veranlasste die Notwendigkeit. jegliche Feuchtig- 
beim Zerkleinern und Abwiigen der bereiteten Schmetlztiiisse 
ternzuhalten, aie besonders hel SO hver skopischen SALZeC! wie aie 
angewandten NaJ, LiCl und LiJ leicht zu vorzeitigen Hydratisierungs- 
prozessen fihren konnte. Um in dieser Beziehung sicher zu gehen, 
benutzten wir einen eigens dazu hergestellten Glastrockenschrank, 

dem aulser verschiedenen wasseranziehenden Substanzen eine 
Wage nebst Gewichtssatz autgestellt war und die zur Zerkleierung 
ler Schmelztliisse ertorderlichen Gerite. Um nun diese Manipulationen 
im ‘Trockenraum vornehmen zu kénnen, befanden sich in der einen 
Seitenwand mit ihren Ansatzriindern dicht anbetestigte Gummi- 
stulpenhandschuhe, in die der Arbeitende Vou aulsen her seine Hiinde 
stecken konnte, um die erforderlichen Manipulationen im Schrank 
vorzunehmen. Die Salzgemische und Schmelztliisse wurden noch in 
besonderen Exsikkatoren in diesem Trockenschrank aufbewahrt, um 
zu verhindern, dals sie wihrend des Einbringens trischen Materials 
etwa eindringende Feuchtigkeit authnehmen kGnnten. 

Dank diesen Vorkehrungen wurde das angestrebte Ziel tat- 
siichlich erreicht, es gelang, vorzeitige Hydratisierungsprozesse yoll- 
stindig zu verhindern und die Analyse der erwihnten, stark hygros- 
kopischen Salzpaare, wie und Laid, gie dem Tro ken Hrank 
zerkleinert wurden, gab mit der Theome nahe itibereimstimmende 
Zahlen. 

Die Bestimmungen der Lésungswirmen der untersuchten Salz- 
paare sowohl als mechanischer Gemische, wie auch als zerkleinerter 
Schmelztliisse tinden sich in den nachstehenden sechs ‘Tabellen, 
wobel jede Tabelle eine der moéglichen sechs Kombinationen umtalst 
Damit ist das Verhalten aller zwischen vier Alkalimetatien 
Li, Na, K, Cd und den zwei Halogenen C! und J mdéglichen Kom- 


binationen experimentell durchgepriitt. 


‘Tabelle ILI. 


A. Na, (1, j 4 Mol. Mol. W asser 


Losungswiirme des mech. Gemisches LiC! NaJ 200 « 
Loisungswiirme des mechanischen Gemisches Lid + Na! 1343 
Lisungswiirme der frisch bereiteten hmelze 
Lisungswiirme der Schmelze nach 4 Monaten L 10630 
Lésungswiirme der Sechmelze nach Monaten 10395 


Die letzte Zahl gibt: 6 Lid + NaCl). 
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a Li, K, Cl, J 1g Mol. in 180 ¢ Mol. Wasser. 
hanischen Get hye Li] KJ -~3555 eal 
ies mechanischen Gemisches Lid + KCl 10325 
i meize > Vlonaten ov) 
abelle V. 
a Li, Ce, Cl, J 1 Mol. in 340 g Mol. Wasser. 
hanischen tren che Lit] C's.) Cal, 
des mechanischen Gemisches [iJ JOSS0 
- er Schmelze 4 Monate nach d. Herstellung +380 
er Schmelze & Monate nach d. Herstellung 240 
tzt Zal ] (ost 
labelle VI. 
Na ( J l g Mol. In 150 Mol. W asser. 
mechanischen Gemisches NaCl + KJ — 6180 cal. 
des mechanischen Gemisches NaJ — 26350 
friseh bereiteten Schmelze post) 
Schinelze 1 Monat nach d. Herstel!ung — 5440 
| ce elze 4 Monate nach d. Herstellung — D320 
le scl ‘ Mionate nach d. Herstellung 5300 
te Zal ibt: 22 Nad + 
‘Tabelle VII. 
Na, (Cl, J 1 Mol. in 840 or Mol. Wasser. 
vA mecti inise hie (;emisches Nal CsJ - 44. eal. 
nue e des mechanischen Gemisches NaJ + CsCl -2770 
swarme der Schmelze 4 Monate nach d. Herstellung —%9140 
warme der Schmelze &8 Monate nach d. Herstellung — 9190 
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Tabelle VILL. 


K, Cs, Cl, J 1 g gelést in 460 ¢ Mol. Wasser 


Losungswirme des mechanischen Gemisches KC] + CsJ 12780 eal, 
Lésungswiirme des mechanischen Gemisches KJ CsCl — 9750 
Losungswiirme der Schmelze 4 Monate nach d. Herstellung — 12005 
Lésungswirme der Schmelze 8 Monate nach d. Herstellung 12195 


Die letzte Zahl gibt: 19 (KJ + CsCl). 


Die in obigen Tabellen autgetiihrten Zahlenwerte stellen das 
Mittel aus zwei meistens sehr nahe iibereinstimmenden Bestimmungen 
vor. Die ersten zwei Zeilen in jeder Tabelle enthalten die Lésungs- 
wiirmen der zwel elmander entgegengescetzten Systeme in Form ihrer 
mechanischen Gemische, die weiteren Zeilen geben dann die Lisungs- 
wirmen der Schmelztliisse mit prozentischer Angabe des Systems 
an, in welchem Jod mit dem Metall von geringerem Atomgewicht 
zu einem Salz zusammengetreten. Der Prozentgehalt herbei ist 
berechnet aut Grund der experimentell gefundenen Losungswiirmen 
der Schmelziliisse von lingster Autbewahrungsdauer. Bei ein- 
eehender Betrachtung der Tabellen fiillt zuniichst in die Aug 
dals die Halogene, Chlor und Jod jedes iiberwiegend mit dem ihm 
hinsichtlich des Atomgewichtes niichststehenden Klement zu Ve) 
bindungen zusammentreten, so dals mit zunehmender Ditlerenz in 
den Atomgewichten aer anwesenden Metalle (lie verb] des 
leichteren Metalles entsprechend abnimmet: SO SING dem 
System Lithium-Natrium 6°/, des gesamten Jods an Lithium ge- 
bunden, im, System Lithium-Caesium nur noch 1” in Laithium 
ferner sind im System Natrium-Kalium 22"). Jod mit Natrium ver- 
einigt, im Svstem Natrium-Ciisium mit dem Natrium nur noch 4 
In beiden letzten Fallen ist der Prozentantei!l der vorhandenen Na.J- 
Verbindung gr6éfser als im System Li-Cs die LiJ-Verbindung, was 


sich auch erwarten liels. Ebenso ist der Prozentantei! an Kk. im 


System K.Cs grolser als im System Na-lLu. 

Man kann die angetihrten ZAahlenwerte, die aus der Lésung 
wirme der Schmelztliisse abgeleitet sind, nattirlich nicht als absolut 
richtig ansehen. sie celery ale \ ertellung der ment 


einaunder vielleicht nur al renihert Auskuntt. WIr la Sahnen, adais 
die Wosungswiirm: n der hmelztiiis aulser von den entstandene! 
Salzen auch dureh die verschiedenartigen Molekular-Umlagerungen 
beeinthulst werden. \ber wie man aus den Versuchen sieht, sin 


‘ ro 


hed 

ABE 

a 

¢ 

he 


! \ nungen im \ erviel Zu den \\ erten ler spezitisech 
ier entstandenen Saize unbedeutend. [ na wenn 
kalorise ner Werte qaieser \Nebenreaktione! 
ben und rechnerisch eimzulubren, so wurden diese Korrek- 


Luren iT) germ (sesamtbilde adel Vertellung aer Klemente unter- 


kauum etwas dndern, die prozentischen Anteile In der 
Verteilune wirden dieselben bleiben. Daher glaube ich wohl den 
Z£iehenu i konnen, dats die mit den sechs Salzpaaren ali- 
vestellten Experimente ausnahmslos das allzemeine Bestreben der 


Kliemente von hohem Atomgewicht vorwiegend mit solchen von 
hem Atomgewiecht und der leichten Elemente vorwiegend mit 


ementen von kleinem Atomgewicht zu Verbindungen zusammen- 


M.J + M,.Cl 
Li und + 7.1 2.3 
ind C 10.7 0 ay 
Salze Na und K +-3.1 1.3 78 
Na und Cs 6.7 
K und Us 1.9 


Lovesenen Vor cen Resultaten unserer Versuche iiber die 
Lisungswirmen erweist es sich, dafs auch die Bildungswirme der 
obigen Salzpaare bei derselben Verteilung der lemente unter- 

Summa eine eroOlsere Ist, als went die Klemente sich 

anderem Verhiiltnisse miteinander verbinden wiirden. Diese Tat- 
Ist labelle IX leicht ersichtlich. Unter sind die 
niilerenzen cael Bildungswirmen zweler entgegengesetzter Salzpaare 

vrofsen Kalorien) angefiihrt, speziell zwischen dem System, wo 
Chlor mit dem Element von kleinstem Atomgewicht, Jod mit dem 
Klement von gréfstem Atomgewicht verbunden ist. Die Tabelle 
afs diese Differenz in allen Fallen einen positiven Wert 
ergibt. mit anderen Worten ist die Bildungswirme in allen den 
spolser. wo die Atommassen mit mdglichst nahestehenden 


Atommass zu Verbindungen zusammentreten. 


[lm das Vergleichen der in bezug auf die Lésungswirmen er- 


haltenen Resultate mit den Bildungswirmen der Verbindungen noch 


| 
ili 
Zutreten, Destatigzen. 
1] | \ 
| M.Cl + M,.J 
) 


i] 
netall mit Atomgewicht retuhit e len 
Kreiinzgung der in den vol en || fiihrte: 
das Verhiitnis der Summ: Kt den At ten 
ler Elemente mit hohem Atomgewicht, wenn sie mil Klementen vol 
ohem Atomgewicht verbund sind. zu der Su e der P ikte 
es entgegengesetztel systems Uli. Went ie ar Cl) 
Richtung eine Zu- ode Abnahme autweisen, und dal er Antell 
(le! mittieren Reihe adesto groilsel W1rd, { Weil 
sumten Chior an das metallische Klement mil kielmstem Atomvgewicht 
gebunden ist. 
St. ersourg A rdeniie der 
Bei der Redaktion eingegangen am 16. Mai 1904. 
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Die Eigenschaften der Stoffe als Funktionen der Atom- 
und Molekularrdume und Gedanken iiber die Systematik 


der Elemente. 


Von 


J. TRAUBE. 


iheren Mitteilungen! habe ich bhingewiesen auf die 
periodischen Systemes, dessen Bedeutung, wie mi 

mien Zeiten libers hiitzt worden ist Mag mah sich auch 
Kinwiinde, wie beispielsweise in bezug auf die 

von Argon und Tellur durch mehr oder weniger berechtigte 
entkriiften, so wird eime Systematik, die auf eimem 
Prinzip autgebaut ist, wie diejenige von NEWLANDS, 
eer und Loruar Meyer doch schlielslich an dem Umstande 
iis einem Elemente ein fester starrer Platz 
| unbekiimmert um die Tatsache, dafs ein Element, 
ere Kigenschatten im elementarem Zustande 11) 
elt, oder im Zustande seiner verschiedenen Klassen von 


lungen, hiiutig an ganz verschiedene Platze im Systeme ein- 


['ntersuchungen itiber die Riiume der Atome und 


tte mich nun zu dem Kergebnisse getubrt, dais die 

ferner J. Traure. Uber den Raum der Atome. F. W. 
“smn! chem. u. techn. Vortr. 1899 und meinen neuen Grundrils d. 

Sfutftvart 44. Sieche aueh du vortrett liche Kritik 


tems der Elemente. <A. Dirre. Introduction a letude des 


en Raut der Atome ec. und namentlich BotrzmMany 


s 499 wie meinen Grrundrils der pl vsik. Chemie l. 
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gesetzmilsigen Beziehungen zwischen den Atomriitumen mindestens 
so zahlreich seien wie die Beziehungen zwischen den Atomgewich 
und da Raum und Masse die fundumentalsten Konstanten der Atome 
sind, so hatte ich angeregt, eine Systematik der Klemente autzu- 
hbauen aut dem Satze: 

Die Eigenschaften der Elemente sind in erster Linie Funktio- 
nen von Atomgewicht und Atomvolumen. 

[ch hatte hierbei hingewiesen auf den Umstand, dafs das Atom- 
volumen eines Elementes keineswegs eine Konstante ist. Dasselbe 


indert sich oft sehr erheblich beim Ubergange des Klementes aus 


dem elementaren Zustande in den Zustand einer Verbindung, und 
wiederum ebenso beim Ubergange einer Verbindungsklasse in eine 
andere, ja es indert sich sogar mehr oder weniger von Verbindung 
zu Verbindung, aber diese Volumiinderungen stehen mit den 
sonstigen Anderungen der allgemeinsten Kigenschaften 
in engstem Zusammenhange. 

Das Metall Silber ist ibnlich dem Golde, aber durchaus un- 
ihnlich dem Natrium. Dementsprechend ist auch das Atomvolumen 
des Silbers gleich demjenigen des Goldes, aber keineswegs gleich 
demjenigen des Natriums. Dahingegen sind Natrium- und Silber- 
verbindungen vielfach lsomorph, una dementsprechend nelimen auch 
Silber und Natrium In den Verbindungen den gleichen Raum en 


Die gleichen Betrachtungen gelten fiir Kalium und ‘Thallium und 


zahlreiche andere Elemente. 


Diese Umstiinde tihrten mich dazu, gewisse Gedanken iiber 
ele zukiinttige Systematik der Klemente auszusprechen, qie ich in 
meinem soeben erschienenen grundrils der physikalischen Chemie 
etwas weiter ausgetiihrt habe, soweit dieses bel unseren gegen- 
wirtigen Kenntnissen aut dem leider allzusehr vernachliissigten 
Volumgebiete zurzeit moOglich erscheint. 

Meine neueren Arbeiten aut jenem Gebrete haben mich indessen 
zu dem Krgebnisse getihrt, dals ich damals, als ich Atomgewicht 
und Atomvolumen hinsichtlich ihres Eintlusses auf die allgemeinen 
Migenschaiten der Kiemente koordinierte Begritte nebeneinander 
stellte, nicht weit genug gegangen bin. 

Bei einer eingehenderen Untersuchung ergab sich, dafs die 
physikalischen und chemischen Eigenschaften der Ele- 
mente und Verbindungen in erster Linie von dem Raume 


der Atome und Molekiile abhingig sind. 
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Das Atomgewicht beeinflulst die allgemeinen ligen- 
ley] Stotte welt yreringerem Maltse als aer 
\t ium. 

lech werde mich bemiihen. in der vorliegenden Mitteilung den 
ewe erechtigung diese! ehauptung errbringen. 


Vorerst sei mir gestattet. unter Hinweis auf die kurze Zusammen- 


fassung meimer Volumarbeiten in dem erwaibnten Grundrisse, sowie 
der daran zu erimnern, dals jene Arbeiten 


zu der Unterscheidung der folgenden drei Volumbegritfe gefiihrt haben. 


|. Das Innenvolumen der Atome. friiher von mir auch woh! 
Kernvolumen genannt. Es ist der Raum, welcher von der Materie 


r eingenommen wird. Sein Mafs ist die Atomrefraktion 


His 


Kis ist kompressibel, namentlich bei Anwendung sehr 
grofser Drucke (Affinitiitsdrucke), aber mit der Temperatur nur 
ir verinderlich, insofern der Affinitiitsdruck eine ‘Temperatur- 


tunktion ist. 


° Das Aufsenvolumen der Atome. Es ist der Raum. welcher 


der Materie als solecher eingenommen wird. vermebhrt um die 


Hii von gebundenem Ather, in welche nach Cuavstius_ kein 

re \tom eindringt. Sein Mafs ist die Grélse + von VAN DER 
Waal Ms ist gleichfalls mit der Temperatur nur sekundir insofern 
eriinderlich, als mit derselben der Druck sich indert (innerer Druck, 
\ifinititsdruck.) Vom Drucke wird es in weit héherem Malse be- 


eintiufst als das Innenvolumen. Schon die Aufhebung des inneren 
Druckes bei der Vergasung bewirkt eine sehr erhebliche Ver- 
grilserung dieses Aulsenvolumens. Das Fluidon geht iiber in ein 
las Aulsenvolumen im fliissigen Zustande ist bei der kriti- 


en ‘lemperatur viermal so grofs als das Innenvolumen. 


; Das Covolumen. [)asselbe ist der Raum fiir die fortschreitende 
feweeung der Atome und Molekiile. Ks ist der Raum fiir den 


treien Ather. Fiir dasselbe gelten in allen drei Aggregat- 
zustiinden die Gasgesetze in Form von vAN pER Waats Zu- 


tandsgleichung.' Es findert sich sowohl mit dem Drucke wie 
r Temperatur gemiils jenen Gesetzen. Der Wiarmeaus- 


dehnungskoeffizient istin allen drei Aggregatzustinden = 


J. Traune, Wired. Ann. 61 (1897), 380 und Z. anorg. Chem. 34 (1903), 414. 


I} 


l 


_. pro 1° C. Bei der kritischen Temperatur ist das Covolumen 
4 
és 
zwelma! SO fYrols, wie das Aulsi le] At me, 

Chemische Materie und Lichtather. Wie bereits erwiilnt wurde, 
bestehen multiple Beziehungen zwischen len Riumen, welche 


das materielle Atom. sowle ue! rebundene und \ther 
einnimmt. Diese eimtachen Bezichungen der Atomriume und 
Atherriume fiihren uns zu der Annahme, dafs auch eine nah 
Verwandtschaft zwischen dem Ather und der gewoéhnlichen chemi- 
schen Materie hesteht. ! 

Die Verschiedenartigkeit der elementaren Materie und die 
Atomraume. Sclion bei triiheren Gelegenheiten habe ich daraut hin- 


gewiesen, wie iiberaus mannigfaltig und eintach die Zahlenbe- 
viehungen zwischen den Atomriiumen sind, Verwandte tlemente, 
Wit C}, Br, oder die Platinmetalle, oder Ag und Au, und 
Te: Ce, La, Nd und Pr: Fe. Mn und Cr: Ni, Co und Cu ete. habe 
annahernd gleiche Atomvolumina. Andrerseits zeigen sich eintache 
multiple Keziehungen hej aen Alkalielementen. 

Indessen die Beziehungen restaiten sich noch welt 
einfacher. wenn wir erst imstande sind, die Atom- 
volumina tiir den Gaszustand zu berechnen. Wir dirte! 
nicht vergessen, dafs jene Atomvolumina die Aufsenriiume de! 
Atome, oder die Gréfsen /, vermehrt um die Covolumina, cdarstellen. 
Fiir beide Gréfsen wurde aber von mir und spater von VAN DER 
W AALS nachgewiesen, dals dieselben durch Druck komprim ert werden 
im festen Zustande stehen jedoch die Klemente unter sehr bedeuten- 
den inneren Drucken, und es zeigt sich nun, dafs ber den Metallen 
und insbesondere bei verwandten EKlementen die inneren Drucke 

, mit abnehmendem Atomvolumen zunehmen, wie beispiels- 


weise die tolgende kleine Zusammenstellung lehrt: 


' Ich méchte hier daraut hinweisen, dais die Anwendung von VAN DER 


WAALS Zustandsgieichung ‘uf ein Gras von der Kl inheit der \therteilchen dazu 


tiihrt, die bekannten (ies Athers e twrolse 
a abnimmt mit abnehmender Grolse der Atome. so muls die Anzieh ZWeiel 
Atherteilchen nahezu 0 sein. Der Ather verhdilt sich daher wie ein Gas 


Andererseits muls aber wegen der iiberaus minimalen Gréfse des Covolumen 
der innere Druck anz ungeheuer grols sein, d h. ds Ather verhiilt h aucl 
wie ein fester starrer Worper. 


Vergl. meinen Grundrils, S. 57. 
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Atomvol. in cem. Innerer Druck in Atm. 


Pt 290000 
S 6] 457 000 
S51 486 000 
18.20) 
17.22 54600 
16.83 35 500 


Hiernach ist anzunehmen, dals ftir verwandte Klemente im 
(vaszustande die Unterschiede der Atomriiume vielfach entweder 


oder nahezu verschwinden werden. 


Volumen, Druck und Cohasion (innerer Druck). Druck und Co- 


volume) stehen im umgekehrten Verhiltnisse zueinander, 
ind zwar in allen dre: Aggregatzustiinden. Die Cohision, deren Mals 


,, ist daher bei konstanter Temperatur 


vekehrt proportional dem Covolumen. 
Volumen, Harte und Elastizitat. In dieser Zeitsch. 34/1903), 420 


igt, dals die Hiirtegrade sowie die Elastizitits- 


ib ch geze 
en der Metalle den inneren Drucken vdéllig parallel 
rehen und somit in erster Linie Funktionen des Covolumens sind. 
Volumen, Kompressibilitat und Warmeausdehnung. [als diese 
Grrélsen eimtache Funktionen des Volumens sind, folgt schon aus 
Definition. Auf S. 425 Ll. habe ich daraut hingewiesen, 
uer LLomuare Kompressionskoetfizient eines Metalles mit 
zunehmendem Covolumen wiichst. Auch wurde daselbst gezeigt, 
Wirmeausdehnung auch fiir den festen Zustand nur von 

Groltse des Covolumens abhingt. 
Volumen, Weglange und Diffusionsgeschwindigkeit. In Wied. 
Ann. 61 (1897), 391 und in dieser Zeitschrift 84 (1903), 425 wurden 


von mir die Wegliingen tliissiger Verbindungen und tester Metalle be- 
rechnet nach der Gleichung —)>, wo Juv den Dburchmesser des 


esamten Molekular- bezw. Atomvolumens und WZ den Durchmesser 
der Autsenvolumina der Atome bezeichnet. Es ergab sich, dafs 


dir » berechneten Wegliingen der tliissigen Molekiile parallel 


inere Druck ist 
2 


wt t 


gingen den nach den Methoden der kinetischen Gastheorie be- 
rechneten Wegliingen derselben Stotfe im gasférmigen Zustande: 
andrerseits stimmten die Weglingen fiir die Metalle soweit mit den 
aus Ditfusionsversuchen berechneten Weglingen iiberein, dals sich 
mit Hilfe von Gesamtvolumen und Aufsenvolumen die Diffusions. 
koethzienten der Metalle sehr angenihert berechnen lassen. 

Volumen und innere Reibung. Jie innere Reibung von Fliissig- 
keiten und festen Stotfen gehdrte bisher zu denjenigen Migenschatten, 
welche man trotz vieler Bemiihungen mit anderen Eigenschaften in 
keinen allgemeineren Zusammenhang bringen konnte. Unter diesen 
Umstiinden diirfte es von Interesse sein, dafs nach meinen Fest- 
stellungen die innere Reibung der Metalle mit abnehmenden 
Covolumen (demnach mit wachsendem inneren Drucke) zunimmt. 

WERIGIN, LEWKOJEFF und TamMANN! bestimmten in Stahlge- 
filsen bei verschiedenen Temperaturen und Drucken die Austluls- 
geschwindigkeit verschiedener Metalle beim Hindurchpressen durch 
enge Ottnungen. Sie fanden, dafs ber den Metallen und Halb- 
metallen K, Na, Pb, Tl, Sn, (Bi), Cd, Zn, Sb bei gleicher Tempera- 
tur und gleichem Druck die Ausflulsgeschwindigkeit und die Plasti- 
zitiit in der Richtung von links nach rechts abnimmt, und die 
innere Reibung demnach in derselben Reihenfolge zunimuit. 

Die Covolumina sind aber fiir die hetretfenden Metalle und 


Halbmetalle die folgenden:? 


2.77 
1.22 
0.44 
0.4] 


O35 
(0.23) 
Dafls das wahrschemlich mehratomige Halbmetal! sich 


nicht fiigt. ist nach den Ergebnissen meimer triiheren Arbeit |. 


nicht auffallend. Es unterliegt kaum einem Zweifel. dafs auch die 


1 Lewkosverr u. Tammann, Vrudes Ann. Phys. 10 (1903), 647 


2 J. Travee, Z. anorg. Chem. 54 (1903), 414. 
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is 
k tante der Verbindungen in erster Linie vom (Co- 
¥. Innerem Drucke abhiingen.! Dasselbe gilt zweifellos 
ue Wanderungsgeschwindigkeiten der lonen. die 
Reibu rskonstante! In enger Beziehung stehen 
Volumen und Schmelzpunkt. Dafs die Temperatur, bei welcher 
venseitig verschiebbar werden, in eintacher Beziehung 
ir Hiirte, im inneren Drucke und ebenso zu der 
ind damit auch zum Ausdehnungskoefftizienten. 
hon triher* hervorgehoben. 
i schon lange bekannt. dals der Ausdehnungskoetti- 
um so grolser ist. nledriger Schmelz- 
Yolumen und Verdampfungswarme. Nach van per WaAAaLs 
| ing soll die molekulare Verdamptungswirme beim Siedepunkte 
ein, wo a die bekannte Cohiisionsgrélse und wv das 
\| Uarvolumen ist. Ich habe gezeigt,? dafs diese Gleichung bei 
nator en Metallen zutrifft. 
ber Verbindungen dagegen wird die molekulare Verdamptungs- 
Hanerna 2, weil, wenn das Molekiil mehratomig ist, 
r mit dem Ubergange vom Fluidon zum Gason verbundenen 
\ rrolserung durch Zuriickschiebung des inneren Druckes 
\ It gelieistet wird, welche h. dem halben Wert 
ad 
mplungswirme ist. Wird der Wert von In VAN DER 
\W Ggieichung * ey vesetzt, so ergibt sich, dals bei gleicher Tempera- 
tu Verdamptungswiirmen rieich sind h. = dem Ver- 
4 on Gesamtvolumen zum Covolumen. 
fs Volumen, Siedepunkt und kritische Temperatur. Nach Deprez- 
§ rons Regel ist die molekulare Verdampfungswiirme dem ab- 


Siedepunkte proportional. Danach ist auch der Siedepunkt 


bebaite mir vor, hiertiber demniichst weitere Mitteilungen zu machen. 
[Ra $34 (19038), 421. 

J. Tra Yrudes Ann. Phys. S&S (1902), 298 und Z. anorg. Chem. 34 
19 


\ meinen Grundrifs d. phys. Chemie 1 (1904), 114. 
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e elnfuche Volumtunktior von 
(JULDBERG-GUYE der normale punkt in erster Ann&aherung em 
i\bereinstimmende Temperatur Ist, so @ilt das tur ale 
kritische ‘Temperatur, wie dies iibrigens schon aus VAN DER WAALS 
Theorie sich ergibt. Fir die Elemente besteht cine umgekelrte 
Proportionalitit zwischen dem absoluten S edepunkte oder adel 
Verdamptungswirme) und dem Ausdehnungskoettiziente! 

Volumen und Oberflachenspannung. Nach eimer Gleichung vou 
STEFAN? ist die molekulare Obertliichenenergie 2 y J’ der 
molekularen Verdampfungswirme und damit wie diese eine eintache 
Volumfunktion. 

Volumen und Lichtbrechung. Nach der Theore von CLavstus- 

Mosorrr ist die Lorgenz-Lorenrzsche Retraktionskonstante = 
ein Mafs des Innenvolumens (hkernvolumens) der Atome. Nach 
VAN DER Waats Theorie ist aber das Aulsenvolumen (die Grélse 

dem vierfachen Innenvolumen. Es wurde von mir gezeigt,’ dats 
| n* 
in der meist = Ist, somit die Lachtbrechung 

d nt4+2 4 

eine eintache Funktion des Volumens duarstellt. 

Volumen und Dielektrizitatskonstante. [ie |ielektrizititsko 
stante ist fiir feste Stotte. sowie auch emige Reihen | wer 
Verbindungen der Dichte proportional: fiir die meisten Fliissig- 
keiten machen sich indessen gewisse Absorptionen geltend, welche 
bestimmte Gruppen im Molekiil in bezug auf die elektrische Knerg 
ausiiben. habe festgestellt, he] alien nicht Zu kk bert 
Zusammengesetzten derartigen sigkeiten lur yede absorblerende 
(sruppe (beisp. OH, CO. NO.,, etc.) der molekulare Absorptionsind 
(D —2.6d) einen konstanten Wert hat. kis bedeutet du 

Molekulargewicht, J) die lnelektrizititskonstante und d die Licht 

Volumen und spezifische Warme. Its ist kaum zu bezweiteln, 
dafs auch die spezitische Wirme eine Volumentunktion ist. Ward 
ein Mol eines Gases be: konstanten Volumen erwiirmt. so ist. bi 

J. Travee, Z. anorg. Chem. 34 (190 

2 Vergl. obigen Grundrils, Ss. 151 

J. Tracee, Dred inn. Phys. & (1901), 552 und mein Grund) 
phys. Chemie, S. 132. 

* Vergl. meinen Grundrifs der phys. Chemie, S, 137 
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ich derjenige ‘Teil der zugefihrten Wiarme. welcher zur 
ing der lebendigen Kraft der Molekiile gebraucht wird, fiir alle 
gleicher lerwirmung gleich grols. Derjenige ‘Teil de) 
Zitischen Wirme, welcher fiir Gase mit mehratomigen Molekiilen 


erhalb der Molekel verbraucht wird. dient wahrscheinlich nur 


dazu, um eine mechanische Arbeit zu leisten. in dem die Afftinitiits- 
drucke zuriickgedriingt werden um eine Volumditterenz, welche dei 
\usdehnung der kontralhierten Atome (der Gréfsen 4) entspricht. 
Dieser Teil der spezitischen Wiirme wiichst daher einesteils mit 
der Anzahl der Atome in Molekiil, andrerseits hingt derselbe ab 
von der Grodlse der mechanischen \rbeit, also der Gsrélse der Affi- 

tat ind vor allem auch der Gréfsen 4. Dals auch in bezug aut 

Gesetz von DuLtona und Perirr das Atomvolumen eine Rolle 
pielt, wurde bereits von Ricuarz! erkannt. 

Volumen und Kristallform (Isomorphie). Dals zwischen dem 
Volumen der Atome und Molekiile, sowie der Kristallform sehr enge 
Beziehungen bestehen, wurde schon lange vermutet., tolgt 

aus dem Umstande, dals bei isomorphen Stotten alle 

ven Unterschiede im Grade der Isomorphie sich beim Ver- 

er Volumina der Atome und Molekiile wiedertinden.? Von 

morphen Stotfen sind im allgemeinen diejenigen am 
omorph, deren Atom- bezw. Molekularvolumina am wenig- 

ten versclieden sind. Kin System der Elemente, welche aut Grund 

Volumenbeziehungen aufgestellt wird, tallt annihernd zusammen 
mit dem Systeme der Elemente auf Grund der Isomorphie. °® 


Volumen und Valenz. Wie ich ftriiher hervorhob, ist ein jeder 


Valenzwechsel eines Elementes auch mit einem Volumenwechse! 
. verbunden. Es scheint, dafs stets bei Zunahme der Valenz eines 
§g Atom uch dessen Volumen zunimmt. So haben fiintwertiger Stick- 
2 ind fantwertiger Phosphor ein wesentlich gréfseres Volumen 
¢ Lulsenvolumen als diese Elemente in thren dreiwertigen Vel bindungen. 
“g Volumen und Affinitat. Wie von muir zuerst* festgestellt wurde, 

: ist der Raum eines Atoms keine Konstante, sondern iindert 

\ Weed. Ann. Phys. 48 (1893), TOS: 67 (1899), 704. 

Raum der Atome. F. W. Anrens, Sammlung chem. und 
4 \ ~ 

2 Va meinen Grrundrils, S. 44 u. 57 

Vergl. meinen Grundrils, S. 64 u. 284, auch Botrzmann-Festschrift, barra, 
Len gos ist spater ohne Kenntnis meiner Arbeiten zu dem- 

Satze gelangt, Zertschr. phys. Chem. 40 (1902), 172 u. 184. 
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sich von Stoff zu Stoff und ist um so kleiner, je grOlser 
die Affinitait des betreffenden Atomes zu den Atomen Ist, 
mit welchen es in unmittelbarer Verbindung steht. Die 
Kontraktion der Atome ist daher ein unmittelbares Mats 
der Affinitit. und die chemische Energie ist gleich eimem Produkte 
aus der Kontraktion und dem Aftinitiitsdrucke, dessen relative Grolse 
der Kontraktion, proportional gesetzt werden kann, sotern es sich 
um die Verbindungen ein und desselben Atoms mit verschiedenen 
anderen Atomen handelt. Es ist um so wichtiger, dals hier ei genaues 
Mafs der Aftinitit in der Kontraktion der Atome gegeben ist, als 
nach den neuesten Feststellungen von TH. W. RicHarps' die 
derung der freien Energie keineswegs immer als ein Mals der che- 
mischen Verwandtschatt angesehen werden dart. 

Die Feststellung der Kontraktionen bezw. Dilatationen beim 
Ubergange eines Elementes in seine verschiedenen Verbindungen 
gibt uns daher ein Bild der verschiedensten chemischen und phy 
kalischen Kigenschatten des hetretfenden Klementes In selmel Ve 
hindungen. So nimmt betspielsweise das Kohlenstotlaton seine! 
Verbindungen stets ein wesentlich gréfseres Volumen ein, 
elementaren Zustande. Hiermit steht die grolser lichtiak« el 


Kohlenstoffverbindungen und zahlreiche andere Kigenschatt 


enesten Zusammenhange. Schwefel hat demgegeniiber im elemen- 
taren Zustande und in vielen organischen Verbindungen dasselbe 


Volumen, und die Metallatome erfabren vielfach her der Salzb 

und Oxydation eine Kontraktion, die am gré{sten ist bei det Metalle 
der Alkalien. Die Kontraktion des Kaliums wiichst vom Jodid zum 
Bromid ZUM Chliomd und ebenso ist die Kontraktir n des ratvom 
eréiser wie diejenige des Broms und diese wiederum grotser wile 


dieienige des Jods. Sauerstoff hat in Verbu lung mit Wasserstoll 


ein kleineres Volumen als in Verbindung mit Methyl! una i 
bindune mit Methvl wiederum eim klemeres Volumen als | Ve 
bindung mut Athyl. Die Feststellung der Atomkontraktionen Ist dahet 
eine der wichtigsten Aufgabe der theoretischen Chemie. Leider | 
die Bearbeitung des mechanochemischen Gebietes* nach diese! 
Richtune mit gréfseren Schwierigkeiten verkniipft als diejenige a 


ther mochemischen 


Ver rl. dia Kap VMechanot mie j | (srun ~ 


ew. 

ees 

27; 
\s 
~ 

agg! 
= 

tin 

ris 
| 

é 
A 
lu. W. Rresarps, prys. 42 (1902), 129. 
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Volumenanderung der Atome, Bildungswarme und Verbrennungs- 


warme. Nuachden a. Von m aut eine mmge Beziehung zwische 

Bildungswirme und Kontraktion der Atome hingewiesen worden war, 
lin. W. Rrenarps*? zuerst an einer grélseren Anzahl von Metall- 

veri Wit hit ren Nat hweis erbracht, dals die hKontra K- 


ier Atome ein anniherndes Malls der Bildungswirm: 

keine véllige Pr portionaiital kann ya nicht bestehen. dai di 
Wirmeténung keineswegs in allen Fiillen als ein Mals der chemischen 
Energie gelten kann. In meinem Grundrisse der Physikalischen 
Chemie habe ich auf Seite 282 und 283 darauf hingewiesen, dals 
Verbrennungswiirme und Volumen die innigsten Be- 

ehungen bestehen. Bei isomeren Verbindungen wird die Ver- 
nungswirme da am gr@éfsten sein. wo die Atomkontraktionen 

n mit die Bildungswirmen am geringsten sind. Die Verbrennungs- 
Trimethylamins ist beispielsweise grélser als diejenige 
Propylamins, weil in letzterer Verbindung die Kontraktion des 
Stickstotilatoms intolge der grolseren ZU den benuchbarten 


\tomen © g@rélsere ist und daher die Trennung eines Stickstott- 


aton n zwei Wasserstoflatomen und einer Propylgruppe eme 


Wiirmemenge ertordert als von drei Methylgruppen 


Volumenanderung der Atome, elektromotorische Kraft. Zer- 


etzungsspannung und Lésungstension. Nach THomsons Regel und 


(sleichung von HeELMHOLYz ist die lektrisch 
id somit auch elektromotorische Kraft eies gaival schen 

nt in erster Linie gleich der Wirmeténung der sich inner- 
ae miemente abspielenden chemischen Prozesse. Diese \\ arme- 
ing ist aber nach obigem das Ergebnis der mechanischen Arbeiten, 

ler Kontraktion der Atome entsprechen, und so kommen 

u der wichtigen Folgerung, dafs die elektrische Energie 
ilvanischen Elementes.® wie die Wiairmeténung 

ier Prozesse hervorgeht aus der mechanischen 

\rbeit, welche der Volumeninderung der Atome entspricht. 
Im Hinblick auf diesen Satz seheint mir, wie ich bereits triiher 
ervorgvenobden habe, meine Volumentheorie besseres 


Verstiindnis der elektrolytischen Vorgiinge anbahnt, als die Theorie 


J. ‘Traupe, Z. anorg. Chem. 3 (1892), 23. 
\\ Jin Chem. 10 (1902). 171 ul. o4i. 


J. Trace Raum der Atome. F. W. Auwrens. Sammlung chem. und 
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} 
der tmiektronen ve) e sici y 
hieten der Elektrizit&tsiehre als s hat 
] 
such sehr bemerkenswert 1 riins 
4 
gleiche Aquivalente verschtt le! 


pie Zersetzungsspann Ine eile Dbinarell Klektro 


sSalzes 71 werTrTdel, welche VO) Ger ii 
nicht sehr versehieden 1st. Da abe die bilidungswarme! 
Atomkontraktionen parallel adaals 4,4 


setzungsspaulnu igen und damit much elektrolytt 
Lésungstensionen den AtomkKontraktionen bel der Losung 
der Salze in Wasser entsprechen. Wenn beispieinswe die 
Zersetzungsspanunung wachst von Jod : Brom : Chior, » 
Tatsache ihren Grund darin, dals die Arbeit, weiche in der Uber- 
windung der mechanischen Kontraktionen zwischen Halogenatome 
und W asserteiichen ZU leisten ist, in der Rementolge 
Halogene zunimmt. Es wird hiernach auch leicht ver 

weshalb die Lésungstensionen und Oxydationswarn der 
Metalle elnander vollig paralle| 

Ks zeigt sich sormit, dals die merstel lis 
chemischen Kigenschatten Stotte ernrache | kt 
Volumens sind. Auch die Drehung der larisationsebene, 1 er 
die Reaktionsfiihigkeit (sterische Hinderung u. s. W.) und yor atiem 
auch die Reaktionsgeschwindigkeiten und Glelchgewichts- 
konstanten sind von Raumgrdlsen abhiingig. Ine Geschwind 
Vou aer (igrolse Ges Kovolume! Lt). 

Kennen wir das Volumen eines Stoftes bei zwei r- 
schiedenen Temperaturen, so sind wir imstande, den Stot 
sowohl bezu aul lie phi) IKaLIS nen C 
Kigenschatt: 1) teil Froisen 
quantitativ zu beschreiben. 


A. 
Das wurde kelmeswees cael Fall WIT Lil 


Vergl. Z anorg. Chem. 40 (1904), 145. Ich hoffe, dies 
experimenteiiem entscl nen 


fat 

} ntrakt1o ney} Oriol 
in Wasser die gieiche 
ae 

] r| ler reel Bildung if 
nach BopLANDER gieich der freien 
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gewicht kennen. Nur sehr wenige EKigenschaften, wie die spezitische 
Wiirme der festen KE 


stehen in unmittelbarer Beziehung zum Atomgewichte. 


emente und die (iseschwindigkeit der Atome 


\llerdings spricht ja die bekannte Volumkurve LOTHAR MEYERS 
Wert aber nicht iberschitzen wolle) datiir, dals das 
Volumen eime periodische Funktion des Atomgewichtes ist. Aber 

wir dieses auch zugeben wiirden, und somit in letzter Linie 

\tomvolumen als eime Funktion des Atomgewichtes ansehen, 

zeigen doch die Mitteilungen dieser Arbeit, dals man nach ein- 
experimenteller Bearbeitung des olumgebietes hezug 
uf die Systematik der Klemente viel weiter kommen wird, als mit 
Hilfe des periodischen Systems,’ sotern man die Volumenbeziehungen 


den Vordergrund stellt. Und sollten wir nicht berechtigt 


Wiel 
die Frage autzuwerten, ob es micht viel zweckmiilsiger ist, 
istatl wir bisher das Atomvolumen als Kunktion des Atom- 
es, umgekehrt das Atomgewicht als Funktion des 
Volumens zu betrachten. 


Mir scheint. dals manche zum Teil naturphilosophische (triinde 


Aweckmillsigkeit der Vertauschung der beiden Variabeln 


remacht werden konnten. 


Kieren bemerkt |. c. u. a. mit Recht: La loi périodique ne se présente 
ractére vague, celui dune généralisation empirique, et la 
tr Cs | pret di corps et leurs poids atomiques, si elle existe, 
if men une Tonction ce mpli juee de plusieurs variables encore 
nest is | ossible, d’arriver a autre chose qua constituer 
moins naturels mais incomplétement definis et mal 


fei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1904. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Univeristat Gottingen. 


Zur Kenntnis der Natriumamalgame. 


Von 


A. SCHULLER. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Uber die Anzahl und die Zusammensetzung der zwischen Natrium 
und Quecksilber méglichen chemischen Verbindungen herrschte bis vor 
kurzem noch ziemliche Unsicherheit. Es hat sich gezeigt. dafs die zu 
einer chemischen Analyse ertorderliche priiparative Reindarstellung be- 
stimmter kristallisierter Amalgame experimentelle Schwierig- 
keiten hat und sich jedentalls durch Abpressen oder Absaugen der 
Mutterlauge von den Kristallen nicht so vollkommen erreichen lassen 
diirtte. die nachherige Analyse des testen Amalgams elbst 
unter Zuhilfenahme des Gesetzes von den multiplen Proportionen 
sichere Schliisse auf die chemische Zusammensetzung zu ziehen ge- 
stattete. 

Kinen wesentlichen Fortschritt in der Klirung der sclhwebenden 
Kragenp hedeuten erst die Arbeiten Vor! MARY Una N. 
KURNAKOW. 

Letzterer bestimmte die Kurve unvollstiindigen Gleichgewicht 
zwischen den kristallisierten Natriumamalgamen und ihren Schmelzen 


von 0 — 95 Atomprozenten Quecksilber und verwies dadurch aut 


den richtigen Weg. Aus seinem Diagramm ist zu ersehen. dafs 


das Maximum der Schmelzkurve be! einer Konzentration liegt. dic 


Zeitschr. phys. Chem. 114, 
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der Verbindung NaHg, entspricht, deren Existenz hierdurch un- 


Weliell af erwieseu Ist 
Komplizierter treilich gestaltet sich die Bestimmung der iibrigen 
Verbind ingen. Deren Maxima legen zum gr6l{sten Teile verdeckt*, 
h. die Verbindungen lassen sich nicht ohne Zersetzung schmelzen. 


naern “paiten sich be] elmer bestimmten Temperatur In andere 
Kristalle und Fliissigkeit. Dieser Vorgang kennzeichnet sich auf 


‘umelzkurve als ein mehr oder weniger deutlich ausgesprochener 


leit solcher Knick macht sich aber auch ferner bemerkbar, 
eine polymorphe Umwandlung einer bereits ausgeschiedenen 
Verbindung stattti det. Man kann also allgemein die Existenz eines 
Knickes aut einer Schmelzkurve nur als das Auftreten einer neuen 
rten Phase charakterisieren. 

Wie man nun auf Grundlage eines vollstiindig ausgearbeiteten 
Schmelzdiagramms zu verfahren hat, um zu entscheiden, ob es sich 
nem Knick um das Auftreten einer neuen chemischen Ver- 
handelt —, oder ob nur eine polymorphe Umwandlung einer 
ausgeschiedenen vorhegt, ferner um die chemische 
ensetzung der auftretenden Verbindungen zu ermitteln. hat 
Prot r LTAMMANN In einer vor kurzem in dieser Zeitschrift 
enen Abhandlung gezeigt.' Es wiirde zu weit fiihren. alle 
diesel Vethode hier nochmals autzutiihren, und eS Se] 

» aut die betretlende Arbeit verwiesen. 


\ulser diesem Vertahren zur Bestimmung der Zusammensetzung 


mischer Verbindungen kann man zu dem angefiihrten Zwecke 
Lit Studium anderer physikalischer Kigenschatten aer be- 
fierungen heran iehen. Kain Versuch dieser Art liegt Vor. 

| MARY hat die muittleren spezifischen Atomvolumina der 


Natriumamalgame in Abhingigkeit vou ihrem Natrium- 


ilte bestimmt Dba aber seine Resultate mit denen von KuRNAKOW 


klang ZU bringel Waren, so suchte ich aul 


} 

Verbin virme der Alkaliamaleame verschiedenet 
Lei d Anza ler Beobachtunget veering 
eigenen Angaben des Experimentators zu er 
len Kesultaten sichere Sehliisse auf die Existenz 
Ver! lungen ziehen kénnte. Vergl. Ann. chim. 
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Anregung Herrn Professor TamMManns die schwebenden Fragen durch 
Ausarbeitung des Schmelzdiagrammes im Sinne der erwihnten Ab- 
handlung autzukliren. 

Ks wurde ausgegangen von ,,MrercKs garantiert reinen Rea- 
gentien*: 

Natrium, metall., 
Quecksilber, metall., reinst., doppelt destilliert. 

Zur Darstellung der verschiedenen Legierungen wurde Natrium, 
welches unter wassertreiem Ather zerschnitten wurde, nach dem 
Verdunsten des Athers, welches nur wenige Sekunden dauerte, in 
einem tarierten Porzellantiegel unter Vaselinél zur Abwiigung ge- 
bracht. Daraut wurde es bis zu seinem Schmelzpunkt erhitzt, und 
die abgewogene Menge Quecksilber unter den itiblichen Vorsichts- 
malsregeln allmihlich zugesetzt. Die dureh die Oxydation des 


Natriums wiihrend der Verdunstung des Athers hervorgerufenen 


Ungenauigkeiten bleiben bei grélseren Mengen — es wurde stets 
mit etwa 15 bis 20 cem Amalgam gearbeitet — durchaus in det 
Kehlergrenzen der Analyse, + 03", wie zahlreiche Kontrollanalvsen 


zeigten. Die Schmelzungen erfolgten in unten zugeschmolzene) 
Réhren aus Jenenser Glas. Wiihrend der Abkiihlungen wurden 
die Sechmelzen, solange die sich ausscheidenden, Kristalle es 

erlaubten, mit emem Glasstabe, der unten rechtwinkelig umgebogen 
und zu eimem Ringe geformt war, umgeriilirt. Besonderer Wert 
wurde darant gelegt, dals die Abkiihlung von Schmelzen verschiedene! 
Konzentrationen, qaenen dieselben Haltepunkte aul den Abkiihiungs- 
kurven zukamen, unter mdéglichst gleichen Bedingungen ertolgt 


Dieses ist natiirlich wichtig, weil die Zeitdauer der Haltepunkts 


damit in engem Zusammenhange steht, lilst sich aber tmmerln 
nur bis zu einem gewissen Genauigkeitsgrade durchtiihren. Da mit 


wechselnden Amualgammengen gearbeitet wurde, war insolern eme 
Korrektion notwendig, “als heobachteten Zeiten dureh 
wicht (der hel dem hetrettenden Versuche angewa Amalgarn 
menge dividiert werden mulsten, 

Die Temperaturen von + 10° autwarts wurden mit gewoli he 
in ganze Grade geteilten Quecksilberthermometern gemessen lie 
Messung der tieferen Temperaturen ertolg 
thermometer, teils zwischen S2 und Ho - mittels Lhermo 
elementes (Kupfer-houstantan well In diesem hy nZentratiousin 
die Anwendung eines Alkoholthermometers wegen der 


peratur, hel wel ner es fliissige Amalgam hatte ven) 
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werden miissen, ausgeschlossen war. Die so erhaltenen Temperaturen 
nis 230° wurden spiiter durch Vergleichung mit Normalthermo- 
metern, welche in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt gepriift 
waren, korrigiert; fiir die héheren Temperaturen stand mir ein 
th gepriiftes Instrument leider nicht zur Verfiigung. 
Simtliche Abkihlungskurven, etwa 100 an Zahl, hier darzu- 
llen, wirde natiirlich zu weit fiihren. Ich habe mich daher da- 
wut beschrinkt, dieselben in einem Schmelzdiagramm zusammen- 
ufussen (Fig. 1, 2 und 3. Fig. 2 und 3 geben die Konzentrations- 
zwischen 55 und 45 bezw. 31 und 21 Atomprozencen 
Jue ksilber im 6.4 fachen Mafsstabe der Figur 1). Als Abszissen 
die Konzentrationen in Atomprozenten’ yon 0 — 100") Na 
bezw. LOO — O°. Hg autgetragen, als Ordinaten die Temperaturen. 
Dhe Kurve ABCDEFGHIAL verbindet die Punkte, bei denen 
ber der Abkihlung die Ausscheidung einer Kristallart beginnt. 
ritt ber weiterer Abkiihlung die Bildung einer zweiten Kristallart 
ein, so erhdlt sich die Temperatur eine Zeitlang konstant. Diese 
Haltepunkte legen aut den Horizontalen a Bh, Ce, Be, « If, 
A j 
\ulserdem sind die Zeiten, wiihrend deren sich die Temperatur 
nstant erhielt, durch Vertikale gekennzeichnet, deren Liingen 
liesen Zeiten proportional sind und sich auf dieselben Mengen 
\malgam beziehen. Aus Zweckmilsigkeitsgriinden sind in der Figur 
Zeiten aut den Horizontalen a B) und k A/ in demselben Matls- 
tube auf den Horizontalen //hk, 4”, Jé im dreitachen und aut 
len Horizontalen ¢ Ke, e, Ff, Gg im neuntachen Malsstabe aut- 
yetragen, 
durch meine Versuche gefundene Schmelzdiagramm und 


von KURNAKOW erhaltene zeigen in ihrem gemeinschaftlichen 


ei! in den wesentlichen Punkten gute Ubereinstimmung. Nur habe 
23.) 
\t mprozente Na LUU « 
DNa Pu 
23.1 200.5 
Atomprozente Hg 100. 
pug 
20.1 200.0 
wobei pNa und pu, die absoluten Gewichte von Natrium und Quecksilber 


the 
ra 
‘ 
at 
“ 
1 
. 
- 
_ 
“4 
¥ 
4 
> 


InjRi 


“id 
-f, 
ee 
| 
| 
7, 
| 
q 
= 
- ack 
‘ ‘ 
‘ 
: 
i 
4 
<4 
= 
iy = 
| 
oe 
| 
4 
Keg 
ad 
4 
= 
— 
4 
ayo 


340 


ich fast durchgehends etwas hédhere Temperaturen erhalten; ich 
giaube, diese Temperaturunterschiede darauf zuriickfiihren zu diirfen, 
Gil vielleicht KURNAKOW die Kadenkorrektion hel Notierung 
der Temperaturen unberiicksichtigt gelassen hat, was unter Um- 
tinden Abweichungen von der wahren Temperatur von 10 bis 15” 
bewirken kann. Es seien deshalb die Temperaturen und Konzen- 


der Knicke des Diagramms hier nochmals aufgetiilhrt: 


Atomprozente Hg Temperatur in " 
2.8 — 48.2 
150 
66.7 360 
227 
49.1 219 
35.1 123 
238.2 
14.8 21.4 
0.0 
Kem Maximum der Schmelzkurve, ), entspricht die Verbindung 


Nulle,, deren Existenz ja bereits durch die Daten KurRNAKOWs 
entschieden bewiesen ist. Das ftliissige Amalgam, welches dieser 
isummensetzung entspricht, kristallisiert be: 360° vollstandig. Die 
lemperatur bleibt hier lingere Zeit konstant und fallt dann regel- 
miilsig bis auf Zimmertemperatur. 


higt man zur Schmelze dieser Verbindung Quecksilber in 


steigender Menge, so wird der Schmelzpunkt erniedrigt. Aus einer 
Schmelze scheiden sich unter allmiblichem Fallen der Tem- 
i peratur die hristalle der Verbindung NaHg, aus, bis die ‘Temperatur 
7 159° erreicht ist. Hier beginnt die Ausscheidung einer neuen 
uecksilberreicleren Verbindung. 
Wiihrend der gleichzeitigen Kristallisation dieser beiden Ver- 
Dindungen erhuit die Temperatur sich eine Zeitlang korstant, und 
7 war wachsen diese Zeiten bis zur Konzentration C’ (cQ”/. Hq’), 
| im dann wieder allmiahili ly abzune hmen. Durch die Lage des Zeiten- 
maximums ber 50°. Hg ist bewiesen, dals sich bei 159° tatsichlich 
4 eine neue Verbindung und zwar von der Formel Nag, ausscheidet. 
: Denn wenn es sich nicht um eime neue Verbindung, sondern nur 
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um eine polymorphe Umwandlung der Verbindung NaHg, handelte, 
so miilste das Zeitenmaximum des Haltepunktes bei 66.7 He 
legen, wo die Funze Menge der tilissigen Schmelze zu NaHg, er- 
starrt. 

Kine weitere Stiitze fiir die angenommene Zusammensetzung 
der Verbindung ist in dem Umstande zu sehen, dals die Zeitdauer 
der eutektischen Horizontalen a Bb} — nach Extrapolation zu urteilen 
— sehr nahe bei der Konzentration von 80°. Hg ihren Nullwert 
annimme, 

Aus Schmelzen von der Konzentration C’ (80°). He) scheiden 
sich bei der Abkiihlung zuniichst Kristalle von NaHg, aus, bis die 
Temperatur auf 159° gefallen ist. Erst hier beginnt die Existenz- 
tiihigkeit der Verbindung NaHg,, und die Folge ist. dafs sich die 
bereits ausgeschiedenen Kristalle von NaHg, mit der gesamten 
Mutterlauge in die Verbindung NaHg, umwandeln. Auch bei Kon- 
zentrationen mit hoherem Gehalt an Quecksilber scheiden sich zuniichst 
noch Kristalle vou NaHg, aus, die dann bei 159° in gleicher W 
mit der Mutterlauge in Reaktion treten: doch wird die Menge de) 
NaHg,-Kristalle immer kleiner bis zur Konzentration (. wo. sich 
aus der ftliissigen Schmelze direkt Kristalle von NaHg, auszuscheide: 
heginnen. 

Zwischen ( und B scheiden sich bei der Abkiihlung tliissige: 
Amalgame zuniichst nur Kristalle von NaHg,, zwischen B und A 
nur Quecksilberkristalle aus. In dem ganzen Konzeutrationsinterval! 
zwischen CC’ und A erstarrt bel derselben Temperatur Is.2" der 
bis dahin nicht als NaHg, bezw. Hg ausgeschiedene Teil der Schmelz: 
zu einem eutektischen Konglomerat aus NaHg,- und Hg-Kristallen 
Die Zeitdauer dieser eutektischen Kristallisation bat ein Maximun 
im Punkte B, dem Kryopunkte der beiden Stotfe NaHg, und Hg, 
wo die Gesamtmasse des Amalgams zu dem eutektischen honglo- 
merate erstarrt. 

Bei Ausscheidung von NaHg, aus sehr quecksilberreichen Amal- 
gamen, etwa von 94°) Hg an, sind die Knickpunkte auf den Ab 
kiihlungskurven sehr undeutlich, und infolgedessen ist der Verlaut 
der Schmelzkurve an dieser Stelle schwierig festzulegen. Ferne: 
tritt bei der Kristallisation der Quecksilberkristalle auf dem hurve 
stick 4B leicht Unterkiihlung ein, wodurch die Punkte der Kurve 
zu etwas niederen Temperaturen verschoben werden. Infolge dieser 


heiden Umstiinde wurde die exakte Lage des eutektischen Punktes 


B als Schnittpunkt der beiden Kurven CB und AB nicht ermittelt, 
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lers da die Lage dieses Punktes fiir unsere Zwecke keinerlei 
edeutung hat: méglicherweise liegt er in Wirklichkeit einige Zehntel 
nprozente mehr nach rechts. 
Gehen wir wieder von der reinen Verbindung NaHg, aus, indem 
statt Quecksilber Natrium zufiigen, so gelangen wir zu einer 
natriumreicherer Verbindungen, zum Beweis fiir deren Existenz 
yemeinen die niimlichen Betrachtungen wie vorher zugrunde 
ind. Jeh beschrinke mich daher, um Wiederholungen nach 
ikeit zu vermeiden, aut das wesentlichste. 
ZAwischen den Konzentrationen J und FE scheiden sich aus dem 
ren Amalgam zuniichst Kristalle von NaHg, ab. Ist die Tem- 
ir bis aut 227° getallen, so bleibt sie hier durch das Hinzu- 
elner neuen kristallisierten Phase eine Zeitlang unverandert. 
Maximum dieser Zeiten liegt bei etwa 52 Atomprozenten Queck- 
wodureh eine neue chemische Verbindung und ZWar Vor der 
hen Forme! Na,,Hg,, charakterisiert ist. 
hiillt die Temperatur in besagtem Intervall bis aut 180°, so zeigt 
hier nochmals ein sehr Anhalten derselben. liese 
tepunkte sind nur ber denjenigen Konzentrationen zu bemerken, 
vrOlsere Zeiten aut der Kutektischen e entsprechen. Hieraus 
lals bei 180° eine polymorphe Umwandlung der Kristallart 
.,Hg,, statttinden mufs, welche mit einer sehr geringen Wirme- 
mibe verbunden ist. Wire es die Verbindung NaHg,, welche 
eine polymorphe Umwandlung erlitte, so miifste der Halte- 
unkt am deutlichsten bei der Konzentration D ausgeprigt sein. 
Zwischen den Konzentrationen ig. 2)scheiden sich bei der 
\bkiihlung der fliissigen Amalgame zunichst Na,,Hg,,-Kristalle aus. 
Bei weiterer Abkiihlung wird die Temperatur durch das Hinzutreten 
einer neuen Kristallart wiederum eine Zeitlang konstant, und zwar 
eot das Zeitenmaximum sehr nahe bei 50 Atomprozenten (ueck- 
ber, wodurch dieser neuen Kristallart die Verbindung NaHg zu- 


Kin weiterer Beweis fiir die Richtigkeit dieser Formel kénnte 


abgel itet werden wus dem Heranreichen der niichsten Kutektischen 


bis nahe die Konzentration vou He, Dieses ist nuh 
llerdings hier nicht der Fall; im Gegenteil, die Kutektische Gg 


ugt um ein Stick, welches betriichtlich aufserhalb der Fehlergrenze 


der Versuche liegt. tiber diese Konzentration hinaus. Dieser Wider- 


spruch lafst sich durch folgende Betrachtung erkliren. 


[da die Ausscheidung der Verbindung NaHg erst nach ziem- 
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licher Unterkiihlung eintritt,! so wird sich mehr von der Verbindung 
Na,,Hg,, ausscheiden, als wenn keine Unterkiihlung erfolgte. Die 
Folge davon ist, dals die restierende Lisung so natriumreich wird. 
dals auch nach Eintritt der Ausscheidung von NaHg ein Teil der- 
selben tliissig bleiben mufs, wenn die natriumreichere Lésung mit 
den zuerst ausgeschiedenen Kristallen nicht schnell genug in Reaktion 


tritt. Dieser natriumreichere Rest kann dann. erst volistindig 


Atomprozente Natrium. 
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Atomprozente (uecksilber. 


Fig. 2. 


kristallisieren, wenn die Temperatur der Ausscheidung der niichsten 
natriumreicheren Verbindung erreicht ist. Aus diesen Vorgiingen 
lassen sich die bei weiterer Abkiihlung der Lésungen, aus denen 
sich scDOoD die Kristalle der Verbindungen Na,,Hg,, und NaHg 
ausgeschieden haben, beobachteten Haltepunkte g, ableiten. 

Die Folge von Unterkiihlungen ist also das Auttreten von 
Haltepunkten auf den Abkiihlungskurven bei Konzentrationen de) 


urspriinglichen Schmelzen, bei denen dieselben fehlen wurden, wenn 


Dafs es sich wirklich um Unterkiihlungen handelt, geht aus der Form 
der Abkiihlungskurven hervor. Entsprechend der ‘latsache, dafs, je kleiner die 
Menge der Fliissigkeit ist, desto tiefer dieselbe unterkiiblt werden kann. sinken 
die Temperaturen , bel denen die Ausscheidung you NaH y beginnt. mit an 


nehmender Menge der Losung. 
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eutektische Kristallisationsprozels ohne Unterkiihlung sich voll- 
Dieser Umstand wirkt natirlich sehr stérend, wenn man 
die Lingenausdehnung der eutektischen Horizontalen zur Bestimmung 

er Zusammensetzung einer ausgeschiedenen Verbindung benutzen will. 


Zwischen und G kristallisiert beim Abkiihlen der Schmelzen 


J 


uerst die Verbindung NaHg: dann scheidet sich bei weiterer Ab- 
kiihlung wiederum mit Unterkiihlung eine natriumreichere Ver- 
mndung aus. Das Zeitenmaximum der hierdurch verursachten 
Haltepunkte ist infolge der Unterkiihlungen nicht deutlich, liegt aber 
mit vieler Wahrscheinlichkeit, wie aus dem Diagramm zu ersehen 
+() He, in welchem Falle der neuen Verbindung die 
Na,Hg, zukommt. Durch die jedesmalige Unterkihlung 
n ‘Teil der Lésung, der mehr Natrium enthilt, als der Ver- 
bincung Na Hy, entspricht, (liissig und kristallisiert erst vollstindig, 
Wen! lie Ten peratur der gleichzeitigen Kristallisation der Verbin- 
Na, Hg, und der niichsten natriumreicheren Verbindung erreicht 

lich in den Punkten h,. 


Zwischen G und // scheiden sich aus den tliissigen Amalgamen 


ichst nur Kristalle der Verbindung mit der wahrscheinlichen 
Na Hy, aus: dann, nachdem die Abkiihlung auf 66.2") 
u nh ist, bildet sich ohne Unterkiihlung ein Konglomerat der 
Ve lung Na,He, und der niichsten natriumreicheren Verbindung. 
|) dessen Lage die Kormel dieser letzteren bestimmt, 


nahe ber der Konzentration Ji. Nehmen wir das Gesetz 
multiplen Proportionen zu Hilfe, so kénnen wir der Ver- 
lie Formel Na-Hg, zusprechen. Auch die horizontale Lage 


hKurvenzweiges J// deutet aut diese Formel. Aus der Anschauung 
mlich hervor. dals das ..verdeckte Maximum eines Zweiges 
Schmelzkure um so niher an dem Punkte hegt, wo der neue 


Zweig ansetzt, je mehr sich der erstere Zweig in diesem Punkte einer 


Die anfiinglich ausgeschiedenen Kristalle der Verbindung Na. Hg, 


den bei weiterer Abkiihlung nun noch zwei polymorphe Um- 
wandlungen, ber 60° und bei 49". Bei diesen Temperaturen treten 
nimiich auf den Abkiihlungskurven der Kristallkonglomerate, welche 
Na, Hg, und Na,Hg, bestehen, Haltepunkte auf. Da die Zeiten 


dieser Haltepunkte mit der Menge von Na,Hg,, welche sich im 
Konglomerate betindet, wachsen, so ist anzunehmen, dals die den 
Haltepunkten entsprechenden polymorphen Umwandlungen den Kri- 


‘len der Verbindung Na.Hg, zukommen. 
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Verbindung Na,.Hg, entspricht, verschieben sich dle beiden 
punkte der Horizontalen hk und ein wenig zu héheren T 
raturen. (Fig. 3 Entsprechend diesem UTmstande hat man 
nehmen. dafs aus den fliissi'gen Amalgamen genanntet Konze 
sich nicht die Kristalle der reine! Verbindung Na Hg, AUSSC! 


sondern natriumreichere Mischkristalle, und dals die Berm! 


Atomprozente Natrium. 


ratur. 


— 


Atomprozente (Juecksiiper, 


Fig. 


welche sich in den Kristallen von Na,Hg, befindet, die ‘| 
der Umwandlungspunkte erhéht. Durch diese 
letztere ‘hon bel etwa 26" He aut die Schmeizkur\ 
schwinden damit nachdem SIC ich bere Hel elhel 
von etwa 27.1°/, Hg zu einem einzigen Punkte vereinigt | 
7Zwischen H und J scheiden sich also, obige! Betracht 
sprechend, aus den Hdiccicen Schmelzen zuerst Mischkrist: 
welche etwas mebr Natrium enthalten, als der Verbindung 
zukommt. Bei 33.9° bildet sich eme neue Verbindung 


sich die Temperatur lier eine Z.eitlang konstant erhaéit. 
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iximum dieses Haltepunktes liegt sehr nahe bei 25°), Hg, und 
unehmen, dafs dieser neuen Verbindung die Formel Na,Hg¢g 
nt. Kine weitere Stiitze fiir diese Zusammensetzung der 
lung ist darin zu erblicken. dals die niichste eutektische 


Horizontale, , bis nahe an die Konzentration von 25°), Hg heran- 


Wiihrenag sich bei Konzentrationen zwischen 25°/, Hg und / 

t die oben erwiaihnten Muischkristalle ausscheiden, welche 

h erst bei 53.9" mit der Mutterlauge vollstindig in Kristalle der 
Verbindung Na umwandeln, beginnt bei der Konzentration 
te Ausscheidung der Na,Hg-Kristalle, welche sich bis zur 
Konzentration A’ tortsetzt. Zwischen A und L kristallisieren aus 
gen Schmelzen bei der Abkiihlung zunichst nur Natrium- 

ta n dem ganzen Konzentrationsintervall zwischen 25 und 

() He erstarrt bei derselben Temperatur 21.4° der bis dahin nicht 
iedene Teil des Amalgams zu einem eutektischen Konglo- 

ius Na He- und Natriumkristallen. Die Zeiten dieser eutek- 
Kristallisation haben in A, dem Kryopunkte der beiden 

Stote Na Hg und Natrium, thr Maximum, weil hier die ganze 
\imalgams zu eutektischer Legierung erstarrt. In L 


cristallisiert ber der Temperatur 97.5" reines Natrium. 


lhassen wir die gewonnenen Resultate zusammen, so ergeben 


lem Schmelzdiagramm folgende Verbindungen: 
NaHg,, NaHg,, Na,,Hg,,, NaHg, Na, Hg, (?), Na. Hg, und 
Nat, Hy Der Grad der Berechtigung, mit der diese empirischen 
len verschiedenen chemischen Verbindungen zwischen 


4 im und Quecksilber zugeschrieben werden, ist nahezu der 
| wie ber der Bestimmung empuirischer Formeln mit Hilfe der 
4 \nalyse. Auch hier spricht bekanntlich das Gesetz von 
4 iultiplen Proportionen das letzte Wort. Die angewandte 
Vet! st also imstande, die chemische Analyse in gewissen Fallen 
7 en, wo letztere, beispielsweise aus um Antange dieser Ab- 
erwihnten Griinden, nicht angewandt werden kann. Einen 
- esenthchen Vorzug hat sie aber noch vor letzterer; sie hetert uns 
: nur die empirische Formel innerhalb einer gewissen Genauig- 
eitsgrenze, sondern sie gibt auch die Bedingungen an, unter 
welche lie gefundenen Verbindungen stabil sind. 
: Betretis der Darstellung der verschiedenen kristallisierten chemisch 
“4 \ iriumamalgame , deren Zusammensetzunger im Dia- 


iul del Konze utrationsachse durch die Formeln der 
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Verbindungen bezeichnet sind. in Form von Kristallkonglomerate! 


ergibt sich folgendes: 


NaHg:,: 
Schmilzt man 20 Atomprozente Na und SO Atomprozent Hy 
zusammen, also 2.8°/, Na und 97.2 Hg, wobei die Temperatut 


liber 220° zu steigern ist, und liifst die homogene Schmelze lang- 
sim unter Umriibren erkalten. so mufs man ein Kristallkonglomerat 


erhalten, welches nur aus der Verbindung NaHg, besteht 
2. NaHg,: 

Zur Darstellung dieser Verbindung sind 33.8 Atpr. Na und 
66.7 Atpr. Hg, also 5.4°/, Na und 94.6°), Hg, zusammenzuschmelzen; 
um eine homogene Schmelze zu erhalten, ist die Temperatur aul 
iiber 360° zu steigern. Beim Abkiihlen der Schmelze erhilt man 


ein Konglomerat, bestehend aus Kristallen der Verbindung NaHg 


3. Na He 


124 4h) 3° 
Kbenso wurde man durch langsumes Abkiihlen ly mogenen 


Schmelze entsprechender Zusaummensetzung ein Kristallkonglome 


der Verbindung Na,,Hg,, erhalten. 


4. NaHg: 

Die Verbindung NaHg kann man in der Weise wie die yvorher- 
sehenden Verbindungen nicht erhalten, da nach Zusammenschmelze 
der entsprechenden Mengen Na und Hg die homogene Schm: 
bei der Abkiihlung zu eimem Konglomerat von NalHlg mit beige- 
mengtem Na,,Hg,, und Na,Hg, kristallisiert. Man miilste, um di 
Kristalle der Verbindung NaHg rein zu erhalten, dieselben aus dem 


kKonglomerat mechanich trennen. 


5. Na, Hg, : 


Das Kristallkonglomerat, welches man durch langsames Ab- 
kiihlen einer homogenen Schmeize entsprechender Zusammensetzung 
erhiilt. besteht ebenfalls nicht aus reinen Na,Hg,-NWristallen, sondern 
enthilt neben diesen mehr oder weniger grolse Bemengungen vor 
NaHg- und Na,Hg,-Kristallen. Auch hier wire es ertorderlich, um 


relue Na, Hg,-kristalle ‘us erhaiten, dieselben mechanise| Lu 


Konglomerat zu trennen. 
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6. Na, Hg, : 


lin Kmstallkonglomerat dieser Verbindung ohne fremde Be?- 


ryar 


ungen kOnnte man sich durch langsames Abkiihlen einer homo- 


Schmelze entsprechender Zusammensetzung darstellen. 


benso wire es méglich, ein Konglomerat reiner Na,Hg-Kristalle 


homogenen Schmelze entsprechender Zusammensetzung 


rhalten, allerdings nur unter der Bedingung, dals die Abkiihlung 


ram und unter sorgtiltigem Umriihren geschihe. 


lm liagramm Fig. | sind iiber der Konzentrationsachse die 
] 


tallkomponenten der Konglomerate, in die sich die homogenen 


zen, deren Zusammensetzung auf der Konzentrationsachse 
bei der Abkiihlung verwandeln, angegeben. Aulser den 
rlomeraten, die nur aus einer Kristallart bestehen, hat 
echis Garuppen, die aus le Arten von Kristallen und 


igruppen, die aus je dret Kristallarten bestehen 


l. Die testen Natriumamalgame, welche aus Schmelzen von den 
tionen zwischen 51.9 und 49.1 Atomprozenten Hg entstehen; 


en aulser NaHe-kristallen soleche von den Formel!n 


He und Na .Hg. enthalten. 


2. [he festen Natriumamalgame. welche aus Schmelzen zwischen 


$8.1 Atomprozenten Hg entstehen; dieselben miissen NaHg-, 


und Na He.-Kristalle enthalten. 


| ien sechs Gruppen, welche aus je zwei Arten von Kristallen 
en, miissen die testen Natriumamalgame aus folgenden lkristall- 


ammengesetzt sein: 
1. Zwischen 100 und SO Atpr. Hg abnehmende Mengen Queck- 
imehmend Mengen Nallg,-Kristalle; 

2. zwischen SO und 66.4 Atpr. He abnehmende Mengen NaHg,-. 
imende Mengen NaHg,-hristalle; 

3 wischen 66.7 und 51.9 Atpr. Hg abnehmende Mengen 
zunehmende Mengen Na,,Hg,,-Kristalle; 

4 vischen 38.1 und 28.2 Atpr. Hg abnehmende Mengen 
inehmende Mengen Na.Hg,-Kristalle: 

ischen 28.2 und 25 Atpr. Hg abnehmende Mengen Misch- 
welche mehr Na enthalten, als der Verbindung Na,Hg, 


hmende Mer Na He-hristalle: 
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6. zwischen 25 und 0 Atpr. Hg abnehmende Mengen Na,Hg-, 
zunehmende Mengen Natrium-KkKristall 
Im folgenden sind zum Vergleich mit dem aus dem Schmelz- 


diagramm gewonnenen Resultaten aie AUS Daten veruli- 
} 


denen Knicke und die daraus abgeleiteten Verbindungen tabellarisch 


zusammengestellt: 


Lage der Knicke Formel Berechnet 


Atpr. Hg Nallg 83.3 Atpr. Hg 
65.2 Hy NaH yg, 
23.5 He Na, He 25.0 


Mary hat bekanntlich die spezifischen (sewichte von Natrium- 
amalgamen verschiedener Zusammmensetzung bestimmt, dann deren 
Atomvolumina berechnet und diese in Abhingigkeit von der hon- 
zentration dargestellt. Die Atomvolumina jeder Gruppe von Kristall- 
konglomeraten werden dureh frerade Linie darge tellt, wenn das 
Konglomerat nur aus ZWe] hristallarten besteht eh 
Mischkristalle bilden. Sind diese Bedingungen erfilit, so eutsprecher 
die Konzentrationen, bei denen sich zwei Gerade schneiden, der Zu- 
sammensetzung der Verbindung. Die Marysche Methode ist als 
nur auf einen Teil der Natriumamalgame anwendbar, weil die Vor- 
aussetzung Marys, dals die Natriumamalgame nur aus zwei kristall- 
arten bestehen, fiir einen Teil derselben nicht zutrifit Aber ganz 
abgesehen hiervon ist die Anzahl der Beobachtungen zu gering, um 
weitere Knicke deutlich zu machen, und aulserdem gestatt aie 
unvermeidlichen Beobachtungstehler eine willkiirliche Verschiebung 
der Knicke unter Umstiinden innerhalb mehrere: \tomprozente 

()}) die aus dem Schmelzdiagramm rezovrenen 
Wirklichkeit entsprechen, kénnte man durch direkte Beobachtung det 
festen Natriumamalgame unter dem Mikroskop kontrolliere: 
tet. Herrn Protessor ‘Tamma 


fiir die Anregung zu dieser Arbeit, sowie seinen yederzeit bere 


Zum Schiluls sei es mir gestat 


willigst erteilten Rat und Beistand meine verbindlichsten Dank 


auszusprechen. 


froliingen, L ur Hemi, 
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Revision des Atomgewichtes von Beryllium. 


Von 


CHARLES LatTHrRop Parsons. 


estimmungen des Aquivalentgewichtes von Beryllium 
m Jahre Vor BERZELIUS ausgetiihrt: ? s1e bestanden 
ner Analyse eimes zweifellos unreinen, wasserhaltigen Sul- 
eines Chilorids, die beide wahrscheinlich basischer Natur 
he Resultate haben deswegen fiir die Diskussion des 
htes dieses Klementes kein Interesse. 

12 fihrte Awprsew® eine ausgedehnte Untersuchung 
es Berylliums aus und erkannte damals zuerst 
wasserhaltigen Sulfats, das Berzenius als saures 
tet utte, bereitete auch das sublimierte Chlorid 
wirkung von Chior auf ein erhitztes Gemisch von Beryllium- 
Luck rkohle una tiihrte dre] Analysen dieses Produktes 
i@ micht sehr gut iibereinstimmten. Sie ergaben ein Atom- 
die hohen Resultate waren ohne Krage 
tuhren aut die Kinwirkung von Wasser auf das sublimierte 


W sein Gas nur durch Uberleiten itiber Calcium- 


trocknete. Seine Untersuchung iiber die Sulfate hatte viel 


Wert; die vier angefiihrten Resultate varijeren von 
14) Das Verhiltnis von BeO zu BaSQ, wurde hestimmt 
\ustillen der Schwefelsiiure mit Baryumchlorid, Entfernen 


rschussigen Baryums und darauf folgende Fillung des 
Us Hydroxyd durch Ammoniak. Offenbar wurde kein 


gemacht, das Sultat selbst zur Wigung zu bringen. 


Man iskript ins Deutsche iibertragen von J. Koppet. 


An? Phys. o6, 106. ('LARKE, Constants of Nature, S, 132 
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WEEREN ! verétientlichte 1854 vier Bestimmungen, die an wasser- 
haltigem Sulfat ausgefiihrt waren, und zwar nach einer Methode, 
welche der von AwpEJEW benutzten sehr fibnlich war; nur fiallte er 
das Berylhumhydroxyd durch Ammoniumsulfid anstatt durch Am- 
moniak, weil er glaubte, dals es in dem letzteran etwas léslich 
wire. Seine Zabhlen wechselten zwischen 9.18 und 9.42. Im fol- 
genden Jahre verdffentlichte Derspray? eine Untersuchung iiber 
Beryllium und seine Verbindungen; das Aquivalentgewicht ermittelte 
er mit Hilfe des Ammoniumberylliumoxalats. Er bestimmte das 
Oxyd durch Glihen nach Umwandlung in das Nitrat und ferner 
bestimmte er die Kohle in besonderen Proben durch Elementar- 
analyse. Seine drei Werte stimmten nicht gut iiberein, doch gab 
das Verhiltnis zwischen den beiden Mittelwerten fiir BeO : 
die Zahl Be = 9.84. 

Im Jahre 1869 erhelt Kiuarzo? Resultate, die zwischen 9.13 
und 9.40 schwankten und zwar durch fiint Analysen des wasser- 
haltigen Sulfats nach der auch von AWDEJEW angewandten Methode. 

Die nichsten, die die Frage nach dem Atomgewicht des Bery|- 
liums autnahmen, waren Ninson und Prrrersen* im Jahre 
sie waren bereits mehrere Jahre mit Untersuchungen iiber die 
seltenen Erden beschiftigt und hatten aktiv teilgenommen an der 
Kontroverse, die mehrere Jahre lang iiber die Wertigkeit des 
Berylliums stattfand. In der Tat waren sie die ersten Chemiker, 
die diese Angelegenheit detinitiv durch Bestimmung der Dampftdichte 
von Berylliumchlorid klarstellten, wobei sie ganz im Gegensatz zu 
ihrer friheren Ansicht fanden, dals Beryllium zweiwertig wire. be 
ihrer Atomgewichtsbestimmung versuchten sie zuerst, das sublimierte 
Chlorid zu benutzen; sie gaben aber diese Absicht auf, als sie tanden, 
dafs ihr Produkt Calcium enthielt und dals das Glasrohr offenbar 
angegritien wurde Dann gingen sie zum kristallisierten Sulfat aber, 
wie alle triiheren Forscher mit Ausnahme von Dersray. Doch be- 
nutzten sie eine vollstiindig abweichende Methode, indem sie das 
Sulfat selbst wogen, nachdem die Kristalle gepulvert und zwischen 
Filtrierpapier getrocknet waren, es sodann im Platin glihten und 


das entstehende Oxyd zur Wigung brachten. Wahrscheinlich war 


das von ibnen benutzte Sulfat auch reiner als irgend ein triiher 


Ann. d. Phys. 92. 124. 

Ann. chim. phys. 44, 37. (Crarke, Constants of Nature, 133 
’ Zeitschr. f. Chem. 12, 129. Journ. pr. Chem. 106, 235, 

Ber, deutsch. chem. Ges. 13, 1451. 


Z. anorg. Chem. Bd. 40 o7 
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hergestelltes Produkt, da es aus dem sublimierten Chlorid gewonnen 
war. thre vier Werte stimmten sehr genau iiberein und varuerten 

9,09—9.114. 

Kress und Morant! veréffentlichten ihre bekannte Untersuchung 
im Jahre 1891. Ihre Resultate waren gleichfalls mit wasserhaltigem 
Sulfat erhalten, das sie itiber Phosphorpentoxyd vor dem W igen 
trockneten. lhr Sultat stammte aus drei verschiedenen (Juellen und 
vurde sehr sorgfiltig gereinigt. Sie benutzten auch viel grodlsere 
Sultatmengen fiir jede Operation, als bis dahin geschehen war. Des- 
vegen mulsten sie auch ihre besonders konstruierten Platintiegel 
aulsergewObnlich lange aut dem Gebliise gliihen. Sie fiihrten 14 
yenau itibereinstimmende Analysen aus, deren Resultate zwischen 


und varnuerten. 


Alle friiheren Untersuchungen iiber das Atomgewicht des 
Berylliums sind demnach auf die Analyse des wasserhaltigen 


Sulfats BeSO,4H,O. basiert, ausgenommen die Bestimmung von 
Uepray, der das Doppeloxalat Be (NH,), (C,0,), benutzte. Die Er- 
misse sind in der folgenden ‘Tabelle zusammengestellt. 


Bestimmtes Verhiltnis Mittelwert (O=16) 


BeO : Basso, 9.34 
\\ BeO: BasO, 9.27 
BeO : BasoO, 9.98 

\) 9.34 

Ni und besO,.4H,O: BeO 9.104 

| Moraw besSO,4H,0: BeO 9.05 
4 Wage und Gewichte. 
3 Die ber den Analysen benutzte Wage war neu von STAUDINGER 
- gen und besonders fiir diese Untersuchung angeschafft. Die 
¥ Justierung war so getrofien, dals | np einen Ausschlag von 20 Teil- 
4 strichen aut der Skala bewirkte. Die Ablesungen konnten leicht 
= mit Hilte eines Mikroskopes bis aut */,, eines Teilstriches ertolgen. 
Wage wurde in eimen zweiten allseitig geschlossenen Behilter 
| yestellt, der grofs genug war, um alle Manipulationen zu gestatten, 
Wel! die Vorderseite hochgehoben War, Dieser Behilter wurde 
direkt an emer zwei Fuls dicken Ziegelmauer befestigt, so dafs ein 
tlacher Luttraum zwischen Behilter und Wand blieb; eine Ver- 
. tung mit dem Fulsboden war nicht vorhanden, so dals die Wage 
a Chem. 262, 35 
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den rewOhnlichen Erschiitterungen nicht ausgesetzt war. Sie wurde 
autgestellt in einem gleichfirmig geheizten Raume. Alle Wigungen 
tiihrte ich aus nach der Substitutionsmethode gegen eine Tara. die 


aus leichten, diinnen bestand, welches 
einen Platintiegel und Konus von derselben Grifse und Gestalt 
enthielt, wie die bei der Analvse benutzten Geriite besalsen. Diese 
‘lara wurde In jeder Beziehung in derselben Weise behandelt, wie 
W iigegliischen, gegen welches es gewogen wurde; beide Gefiilse 
wurden nach der Entfernung aus dem Exsikkator mit einem weichen 
Baumwollentuch abgewischt und blieben dann im inneren Wage- 
kasten stehen; dieser wurde durch Schwetelsiiure so trocken wie 
moéghch gehalten. 

Die Gewichte bestanden aus platiniertem Messing; sie waren 
eh ein Urgewicht durch die kaiserliche Normal- 


erglichen, [ch selbst verglich sie dann noche 


untereinander und geg 
aichungskommission§ 
mals gegeneinander und meine Zahlen stimmten genau mit den 
von der Aichungskommission angegebenen iiberein, so dals sie als 
korrekt angesehen werden konnten. Alle Gewichte wurden auf das 


Vakuum reduziert. 


1. Vorlaufige Untersuchungen. 


a) Die Darstellung des Materials. 


Die bei dieser Untersuchung verwendeten Berylliumverbindungen 
entstammten zwei Quellen: die erste Probe war Beryll von Grari 
N. H.; die zweite Probe war .,Berylliumhydrat*, 

Beryll wird leicht und schnell angegriften beim Schmelzen mit 
Natriumhydroxyd. konnte aber kein Gsetiils beschafit Werdeli, 
welches durch dieses nicht gleichfalls angegritfen wurde, so dals es 
nicht benutzt werden konnte. Die aut dem Markte vorhandenen 
Nickeltiege! sind SO klein, dals sie nur fi analytische Awecke Zu 
verwenden sind, nicht aber fiir die Beryllschmelze, weil diese sehr 
erheblich schiumt. Die Methode von Leprau,.! der die hohe Hitze 
des elektrischen Ofens zur teilweisen Vertliichtigung der Kieselsiiure 
des Berylls benutzt, wobei gleichzeitig der Riickstand durch Siuren 
leicht zersetzlich wird, hat gewisse Vorteile tiir alle. die die not- 
wendigen Vorrichtungen besitzen. bBeryll selbst wird durch keine 


Saiure angegrifien, sogar nicht durch Fluorwasserstotisiure: hierdurch 
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wird eine Trennung vom Feldspat und Quarz, die die meisten der 
New-Hampshire-Berylle enthalten, leicht méglich 
Nach einem sorgfaltigen Studium vieler anderer Methoden zur 
Zersetzung des KHerylls wurde das folgende Verfahren als das 
passendste fiir mein Laboratorium akzeptiert. Der gepulverte Bery!! 
wurde in einem Battasea-Tiegel mit einem Gemisch von Natrium- 
und Kahumkarbonat geschmolzen und die geschmolzene Masse zum 
Abkiihlen aut eine glatte Kisenplatte gegossen. Die Schmelze wurde 
pulverisiert und mit Wasser gewaschen, wodurch alle léslichen 
Natrium- und Kaliumsalze, betriichtliche Mengen von Kieselsiiure 
und auch etwas Bervilium entfernt wurden, doch wurde der Verlust 
mehr als kompensiert durch die grélsere Leichtigkeit der folgenden 
Operationen. Der feuchte Riickstand wurde dann soeben mit Wasser 
bedeckt und konzentrierte Schwefelsiure im Uberschufs hinzugefiigt. 
wodureh sogleich eine dichte Masse austiel, die leicht zerteilt werden 
konnte und dann getrocknet und aut dem Sandbade erhitzt wurde, damit 
die Kieselsiiure unléslich wiirde. Das so erhaltene feine, fast weilse 
und trockene Pulver wurde mit heifsem Wasser gewaschen und die 
entstehende Lésung mit Kaliumsulfat versetzt, worauf der gréfsere 
Teil des Aluminiums in Form von Alaun auskristallisierte. Die 
Miutterlauge wurde mut Kalumehlorat oxydiert und mit kleimen 
Portionen Natriumkarbonat vorsichtig versetzt, so lange bis die 
ch jedem Zusatz aufgekochte Lésung nach dem Filtrieren farblos 
war. Der grélste Teil des zuriickgebliebenen EKisens und Aluminiums 
wurde so vor dem Beryllium ausgefillt, wie Harr! gezeigt hat; die 
elektive Wirkung ist zweifellos daraut zuriickzufiihren, dafs das 
Berylliiumsulfat imstande ist, betriichtliche Mengen von Beryllium- 
karbonat aufzulésen. Die filtrierte Lésung wurde mit Natrium- 
karbonat versetzt, wobel aber ein Uberschuls vermieden wurde, da 
ausgetillte basische Berylliumkarbonat bekanntlich einer 
Natriumkarbonatlésung léslich ist. Der Niederschlag wurde ge- 
waschen, bis die Natriumsalze entfernt waren; sodann wurde er in 
iberschiissiger Schwetelsiiure gelést, worauf das Berylliumsulfattetra- 
hydrat beim Verdampten der Liésung auskristallisierte. Nach eimer 
zweiten Kristallisation aus reinem Wasser wurde das Sultat wieder 
lst, das Beryllium durch Ammoniak gefiillt und der Niederschlag 
tiltriert und ausgewaschen. Doch wurde kein Versuch gemacht, das 


gelatinése Hydroxyd ganz von den Sulfaten zu befreien. Die Ent- 


t Journ. Am. Chem. Soe. 17, 604. 
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ternung des Hauptteiles des Ammoniumsultats ist jedoch ratsam, 
da die Reaktion Be(Be(OH,),.CO, + 4 80, i{BeSO, + SNH, 
+ 7H,O + CO, in grélserem oder geringerem Umtange beim lingeren 
Kochen statthindet, nachdem das basische Karbonat aus der Am- 
monuiumkarbonatlésung gefallt ist. und da sie natiirlich der vor- 
handenen Sulfatmenge proportional ist. Die Reaktion kann sogar 
leicht vollstiindig verlauten, wehh eln Uberschufs Vor Schwetelsiure 
vor der Neutralisation vorhanden ist. Das Beryllumhydroxyd wurde 
in ein grofses Gefils iibergefiihrt, mit einem Uberschufs von ver- 
dinntem Ammoniak bedeckt und sodann mit Kohlendioxyd behandelt. 
Nachem ftast Sittigung eingetreten war. wurde mehr Ammoniak 
zugesetzt, das Kohlendioxyd abgestellt, woraut das Getiils an einem 
warmen Orte stehen blheb und gelegentlich geschiittelt wurde. Die 
Hliissigkeit wurde von etwas ungeléstem Aluminiumhydroxyd ab- 
filtriert und sodann mit einem Uberschuls von Ammoniumsultid be- 
handelt, wie ScHEERER,! Kriss und Moranr? vorgeschlagen hatten. 
Hierbei wurde stets eime geringe Menge eines schwarzen Nieder- 
schlages* ausgefallt. Nachdem die Lésung einige Tage gestanden 
hatte, wurde sie filtriert, wobei besondere Sorgtalt daraut verwendet 
wurde, dals der schwarze Niederschlag stets mit ammoniumsulfid- 
haltiger Fliissigkeit in Beriihrung blieb. Die Lésung wurde sodann 
unter dauerndem Umriihren gekocht. bis nur noch wenig Ammoniak 
sich entwickelte und die Fiillung vollstiindig war. Intensives Riihren 
war durchaus notwendig, da die kérnige Masse sich schnell absetzte 
und heftiges Stolsen verursachte, welches in keiner anderen Weise 
zu verhindern war. Das ausgefallte buasische Karbonat wechselte 
dauernd in der Zusammensetzung entsprechend dem Fortschreiten 
der Fallung: das schlhelslich entstehende Produkt hat die ange- 


niherte Zusammensetzung 


Be Be(OH),),CO,.2 H,O 


nach dem Trocknen iiber Schwetelsiure. Da es wenig in Wasser 


léslich ist. so kann niemals vollstindige Fiallung erzielt werden. 


Bei 100° verliert es ungetihr 4.50°/, Wasser und enthalt ungetilr 


44°). Berylliumoxyd. Wie alle basischen Verbindungen des Bery|- 

liums, welche ich beobachten konnte, mit Ausnahme der Gruppe 

der Acetate, die spiaiter beschneben wird, ist auch die Zusammen- 
Journ. prakt. Chem. |1| 27, 76. 


2 Ann. d. Chem. 262, 47. 
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setzung dieser Verbindung durchaus nicht bestimmt. Das Karbonat 
wurde zweimal in reiner Schwefelsiure aufgelést und wieder aus 
A mmonuiumkarbonat ausgefillt, wie bereits beschrieben. Nur wurde 
be: der Behandlung mit Ammoniumsultid, die jedesmal erfolgte, kein 
weiteres schwarzes Sultid mehr erhalten. 

KAHLBAUMS ,,Berylliumhydrat’ enthelt merkliche Mengen von 
Aluminium und kleine Mengen Eisen. Es wurde dreimal als 
DASISCheS irbonat, getiil lt fPenau wie oben beschrieben. he kleine 
Menge des gelésten Eisens wurde durch Ammoniumsulfid 
veschieden. 

Das so erhaltene basische Karbonat wurde benutzt als Aus- 
vangsmaterial tiir die Herstellung der reineren Salze fiir die Atom- 
vewichtsbestimmungen. Sie enthielten geringe Mengen von Aluminium, 


waren aber von sonstigen Beimengungen tre. 


Der Schwetelammoniumniederschlag. 


Ketss und Moraur legen besonderen Nachdruck auf die Ent- 
Nunes aes schwarzen Niederschlages, der gebildet wird durch 
Zusatz von Ammoniumsalfid zur Ammoniumkarbonatlésung. Sie 
tuliren aut die Entfernung dieses Niederschlages ihre niedrigei 
Resultate zuriick, In der Tat wurde ihre Untersuchung in dieser 
\bsicht unternommen. Nach den genannten Autoren! war der 
Niederschlag nicht auf Eisen zuriickzutihren, denn er gab zwar ein 
‘hwarzes Sultid aber ein weilses Hydroxyd. Sie versprachen weitere 
Untersuchungen. Es war Kriss und Moraur offenbar unbekannt, 
dals Scurerer am 15. Juli 18427 in Stockholm eine Mitteilung 
elesen hatte, in der er dasselbe Verfahren zur Entternung der 
kleinen Kisenmengen, die sich im Ammoniumkarbonat lésten, emptahl. 
Auch Vauque.in sprach in einem seiner fritheren Artikel® von der 
Schwierigkeit, die letzten Spuren Eisen zu entfernen, doch betonte 
er, dals dies méglich wire durch Kaliumhydrosulfid; die Operation 
muls in Ammoniumkarbonatlésung vorgenommen werden. 

Die Angelegenheit hatte fir die mit dem Beryllium und seinen 
Verbindungen beschiftigten Chemiker nach dem Erscheimen der 
Mitteilung von Krtss und Morant ein gewisses Interesse, denn es 


schien zu folgen, dafs, wenn ihre Feststellung iiber ein schwarzes 


inn. d. Chem. 262, 47. 
|| 27, 76; Pogg. Ann., Sept. 1842. 
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Sulfid und ein weifses Hydroxyd richtig wiire, eventuell ein neues 
Klement vorhanden sein kGnnte. Da die Menge des Niederschlages 
nur gering War, SO begann ich vor etwa drei Jahren bei dem ersten 
Teil meiner Untersuchung tiber Beryllium und bei den weiteren 
Arbeiten mit Beryll die kleinen Mengen des schwarzen Niederschlages, 
die sich bei jeder verarbeiteten Materialprobe ergaben, zu sammeln. 
Gliicklicherweise lels ich eimige Zeitlang die wiinschenswerte Ent- 
fernung des Ammoniumsulfats vor der Auflésung in Ammonium- 
karbonat fort, so dafs die Filtration der ammoniakalischen Lésung 
nach der Ausfaillung des Hydrats wegblieb. In dieser Weise wurde 
1 g des schwarzen Niederschlages gesammelt und es zeigte sich bei 
der Analyse, dafs er aus einem Gemisch der Sulfide von Eisen und 
Zink bestand, hauptsiichlich jedoch aus Zink. Beim vorsichtigen 
Zusatz von Ammoniak unter Vermeidung eines Uberschusses ent- 
stand ein Niederschlag, der in geringen Mengen weils zu nennen 
war, wihrend bei Zusatz von Ammoniumsulftid das schwarze Kisen- 
sulfid sogleich vorherrschte. Mehr als ‘+, g Zinkoxyd wurde in 
reinem Zustande abgeschieden aus einigen Kilogrammen Beryll. Ich 
glaube, das die Gegenwart von Zink in Beryll bisher noch nicht 
bemerkt worden ist. 

Das ,,Berylliumhydrat* wurde gleichtfalls sorgfiltig gepriift und 
auch in diesem die Gegenwart von Zink, wenngleich in sehr ge- 
ringen Mengen, nachgewiesen. Es ist sehr wahrscheinlicn, dals dieses 
Material in alkalischer Lésung gewaschen worden ist, wodurch 


natiirlich der gréfsere Teil des Zinks entfernt werden mulste. 


Berylliumehlorid. 


Es herrscht allgemeine Ubereinstimmung dariiber, dalfs Atom- 
gewichtsbestimmungen, die auf der Analyse von Metallhalogeniden 
basieren, zu den genauesten Bestimmungen gehédren, und es ist sehr 
wiinschenswert, das Aquivalent des Berylliums aus dem _ reinen 
Chlorid zu bestimmen. Leider jedoch hat dieses Kigenschatten, die 
die Autgabe aufserordentlich schwierlg machen, da es sofort von den 
geringsten Spuren Wasser angegriffen wird und nach Ninson und 
PrerrersEN! und HumprepGe” auch das Glas angreift. Bei meinen 
friheren Untersuchungen iiber diesen Gegenstand hatte ich gehofft, 


imstande Zu sein, das Chlorid in derselben Weise reinigen Zu kOnnen, 


Ann. chim. phys. 14, 426. 
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wie Kicuarps! das Magnesiumchlorid reinigte, nimlich durch Ver- 
dampten eines Gemisches von Chlorberyllium und Chlorammonium 

einem vollkommen trockenen Strome von Chlorwasserstottsiiure 
und Absublimeren des Ammoniumchlorids. Friihere Versuche zeigten, 
lafs das Ammoniumchlorid die Zersetzung des Berylliumchlorids 
verhindert, und dals man ein trocknes Gemisch erhalten kann, das 


nur wenulg oder garnicht zersetzt ist. Beim Erhitzen sublimieren 


lie beiden Stotle jedoch zusammen bei unget&ihr 235° und eine 


lrennung konnte nicht erreicht werden, trotzdem der Schmelzpunkt 
ies Berylliumehlorids nach CarNELLEY? zwischen 858° und 890° 
jiegt. Wenn das Gemisch in Luft getrocknet und erhitzt wird, so 
ublimiert das Ammoniumchlorid allein fort und das Berylliumoxyd 
bleibt in so leichter und tederiger Form zuriick, dafs es mit jedem 
Luttzuge tortthegt. 

Normales Chiord, Bromid und .Jodid wurden zuerst von W OHLER® 
lurch Erhitzen eines Gemisches von Oxyd mit Kohle in einen ge- 
eigneten Gasstrome und Sublimation des Produktes dargestellt. Das 
Chlorid war auch aus dem Metalle selbst von Nitson und PETTERSEN 
turch Sublimation in trockenem Salzsiuregas dargestellt worden. 
Lepeau* hat neuerdings das Jodid aus dem Karbid in d&hnlicher 
Weise gewonnen. Chlorid und Jodid des Berylliums haben ganz 
fihnliche Kigenschatten; das Bromid ist bisher nur wenig untersucht 
worden. Alle Halogenverbindungen werden durch Wasser hettig 
ugegrifien unter KEntwickelung der entsprechenden Siiure, wodurch 
lie Existenz von Awpbrsews Chlorid BeCl,.4H,O sehr unwahrschein- 
ch wird. Die Chloridlésung verhilt sich wie eine starke Siure, 

t reichlich Karbonate und verliert beim Verdampfen Salzsiure. 
Beim Verdampfen der Lésung auf dem Wasserbade oder im Vakuum 
liber Schwetelsiure erhielt ich stets basische Verbindungen. Ich 
habe viele Analysen dieser basischen Chloride ausgetiihrt, doch 
stimmten niemals zwei Produkte in ihrer Zusammensetzung iiber- 
ein und miemals wurde eine kristallinische Struktur beobachtet. 
Beim Erhitzen auf hohe Temperaturen erhilt man das reine Oxyd, 
doch scheint stets eine geringe Menge von wassertreiem Chlorid zu 
sublimieren, sobald die letzten Wasserspuren entfernt sind. Einige 
neuere Versuche haben in mir ernste Zweifel aufkommen lassen 


Z. anorg. Chem. 13, 92. 
Phil. id. ls. 21. 
Ann. d. Phys. 13, 577. 
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iiber die Zulissigkeit der Schliisse von Nipson und PETTERSEN, 


sowie von HumpEpGE iiber die Einwirkung von Berviliumchlorid auf 
; itlas, besonders aut Jenaer oder hartes Kaliglas. ln beiden Sorten 

habe ich das Chlorid von einer Stelle zur anderen mehrfach subli- 
! mieren kénnen, ohne dals die geringste Wirkung wahrzunehmen war, 


: sol nge jede Feuchtigkeit ausgeschiossen blieb. Sobald aber auch 
nur eine Spur Feuchtigkeit dazutrat, bildete sich ein diinner Uber- 
zug von Oxyd, der leicht als eine Korrosion betrachtet werden 


konnte und der dem Glase hartniickig anhafttete. 


Berylliumsulfat. 


bildet zwei normale Sulfate: BeSO,4H,O und BeSO,. 
25,0, die bestimmte Zusammensetzung besitzen, wenn sie unter 
geeigneten Bedingungen hergestellt sind. Wie an anderer Stelle 
demnichst berichtet werden wird, scheint das Sulfat BeSO,.7 
cas Kuatrzo! beschrieben hat. nicht zu existieren und es ist auc! 
zweilelhaft, ob das wasserfreie Sulfat BeSO, jemals in reinem Zu- 
stande dargestelit worden ist. Das jetzt angenommene Atomgewiclhit 
des Berylliums basiert auf Analyse des Tetrahydrats. Das Dihydrat 
entsteht aus dem Tetrahydrat durch Erhitzen auf 100°; es ist) in 
trockener Luft scheinbar auch unterhalb dieser Vemperatur stabil. 
Ks war ein Zwischenprodukt bei der Untersuchung von Ninson 
und PETTERSEN sowie Kriss und Moranr, und wiirde ein zweites 
Verhiltnis fiir die Bestimmung des Aquivalents gegeben haben. 
Im ersten Teile der vorliegenden Untersuchung zeigte es sich, 
dafs es micht méglich war, das normale Tetrahydrat iiber Phosphor- 
pentoxyd zu trocknen, wie es Krtss und Moranr getan haben, da 
das Material langsam aber dauernd einen Gewichtsverlust erlitt. Is 
konnte kein absolut fester Punkt aufgefunden werden, bei dem das 
Salz gerade die Zusammensetzung des Tetrahydrats besals, obwol! 
die gepulverten Kristalle bei gewéhnlicher Temperatur und Druck 
im lufttrockenen Zustande vollkommen stabil sind. Unter diesen 
Verhiltnissen sind sie wahrscheinlich der angenommenen Forme! so 
nahe, wie die meisten wasserhaltigen Salze es sind. Ninson und 
PETTERSEN scheinen diese Tatsache erkannt zu haben, denn le 
machten keinen Versuch. ihr lufttrockenes Material anders als durch 
Pressen zwischen Fliefspapier zu trocknen. Um die Instabilitiit des 


Tetrahydrats noch deutlicher zu zeigen, fihrte ich eine Reihe von 


' Zeitschr. f. Chem. 12, 129; Journ. prakt. Chem. 106, 233. 
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lensimeterversuchen aus. Gegen Phosphorpentoxyd als Trocken- 
substanz zeigt das Tetrahvdrat einen Druck von 20 mm Olivendé! 
ber 20°, und dieser Druck nimmt mit steigender Temperatur rapide 
Der Druck im Tensimeter wurde mehrtach ausgeglichen und 

der Versuch wiederholt 
WrekeN! konstatierte, dals BeSO,4H,O '/, seines Wassers 
verhert, wiihrend das Dihydrat, welches fiir alle gewéhn- 
chen Zwecke ber 100° stabil ist, sein Kristallwasser sehr langsam 
iert, wenn es dauernd auf dieser Temperatur gehalten wird. Ich 
bin niemals imstande gewesen, das gleiche Aquivalent zu erhalten 
tus dem Gewicht des angewandten BeSO,.4 H,O und dem Gewicht 
laraus entstandenen BeSO,.2H,O. Man sollte natiirlich ver- 
muten, dals Kriss und Morautr, welche ihr Salz zuerst trockneten, 


2 Mol. Wasser vor dem Gliihen langsam zu ent- 


Ti 


en, zu dem gleichen Resultat gekommen wiiren. Diese Tatsache 
selbst sollte auch, wenn andere Beweise fiir die konstante Zusammen- 
tzung tehlen, die Anwendung beider Salze fiir Atomgewichtsbe- 
Krage stellen. 
die Untersuchungen friiherer Forscher iiber das Sulfat zu 
lerholen, bereitete ich eine Quantitiit sehr reines Salz durch 
\uflosung des erwihnten Karbonats in Chlorwasserstotfsiure und 
Behandlung nach der Methode von Havens? zur Entfernung etwa 
vorhandenen Aluminiums. Im Laufe dieser Untersuchung 
wurde gefunden, dafs, wenn die ftiltrierte gesittigte Losung in dem 
Salzsfiure-Athergemisch abgekiihlt oder iibersiittigt wurde, eine Menge 
choéner weilser Kristallnadeln sich bildete, die von der Mutterlauge 
ne Hilfe von Filtrierpapier durch eimen Bitcunerschen Trichter 
trennt werden konnten. Diese Kristalle enthielten alle Bestand- 
tele der Losung: Beryiliumchlorid, Chlorwasserstoftsiure, Ather und 
Wasser. lhre genaue Zusammensetzung ist bis jetzt noch nicht bestimmt 
worden. Da sie aber ein weiteres Mittel zur Reimigung zu_bieten 
cheinen, so wurde das ganze bei der Darstellung der Sultate 
erforderliche Berylliumehlorid durch diese Form  hindurchgefihrt. 
Setzte man die Kristalle der Lutt aus, so. trat Zersetzung unter 
\bgabe von Ather und Chlorwasserstoff ein. Das gereinigte Material 
wurde in iiberschiissigem Ammoniumkarbonat gelést, die Lésung 


gekocht, das Beryllium gefallt und frei von Chloriden und Ammoniak 
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gewaschen. Das gebildete Karbonat léste ich in geringem Uber- 
schuls sorgtiltig gereinigter Schweftelsiure. Bei der Verdamptung 
der Lésung erhielt ich Kristalle von BeSO.4H,0, die viermal aus 
Wasser umkristallisiert wurden, wobei sie jedesmal mit absolutem 
Alkohol ausgewaschen wurden. Die so erhaltenen Kristalle liste 
ich in reinem Wasser, damptte die Lésung bis zum Kristallisations- 
punkt ein und gofs die viskose Masse in einen grofsen Ube#schuls 
von starkem Alkohol. Zuerst bildete sich kein Niederschlag, sondern 
eine milchige, scheinbar kolloidale Losung. aus der iiber Na hit das 
Beryilium fast vollstindig auskristallisierte. Diese Operation wurde 
nochmals wiederholt und die so erhaltenen Kristalle in sorgtiltig 
gereinigtem W asser gelOst, die Lésung verdampit. und gestort 
kristallisiert, woraut die lufttrockenen Kristalle gepulvert und fiir 
die Aquivalentgewichtsbestimmung und die bereits erwihnten Ver- 
suche benutzt wurden. Bestimmungen wurden ausgetiihrt an lutft- 
trockenem Sulfat und an Sulfat, welches eine kurze Zeit iiber Phos- 
phorpentoxyd gestanden hatte. Das Sulfat wurde in einen Platin- 
tiegel hineingewogen, bei 100° getrocknet, nochmals gewogen, bei 
allmihlich steigender Temperatur in einem JANNAsCHschen Gefiils 
weiter retrocknet, bis der Rest von Wasser und das meiste Schwefel- 
trioxyd entternt war: sodann wurde es auf dem Geblise erhitzt, 
bis alles Schwefeltrioxyd ausgetrieben war. Hierzu war eine sehr 
hohe ‘l'emperatur erforderlich und = die KMnatternung des Schwetel- 
trioxyds gelang nicht vollstindig mit dem hier zur Verfiigung stehen- 
dem Gebliise, wenn der Platintiegel zum Schutze in einen zweiten 
Tiegel hineingestellt war. Gliicklicherweise jedoch hattete das aus 
dem Sulfat entstandene Oxyd nicht im mindesten am VPlatintiegel. 
Das schliefsliche Gewicht des ‘Tiegels wurde deswegen gewonnen 
durch Bestimmung des Gewichtes des Oxyds. Ninson und PrrrersEen 
sowle Kriss und Moranr gliihten Platin direkt im Gebliise ohne 
deswegen eine Korrektur zu erwiihnen. Es scheint jedoch, dals 
Kriiss und Moranr eine solche Korrektion anwandten, denn sie 
sprechen davon, dafs das Gewicht des als Tara benutzten Platin- 
tiegels vermindert werden multste, um den bei der Analyse benutzten 
Tiegel auszubalancieren. Sie benutzten so grofse Materialmengen, dals 
dieser Fehler bei ihren Resultaten nicht bedeutend ins Gewicht fallt. 

Es schien nicht notwendig zu sein, detaillierte Angaben tiber 
die Art der Ausfiihrung der Analysen zu machen: Ks wurden jedoch 
alle Vorsichtsmalsregeln beriicksichtigt. Wie lh den folgenden \na- 


lysen beschrieben ist: 
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ie Die Resultate bei den Analysen der Sulfate ergaben Atom- 
gewichte von 9.18—9.36. Die Quellen médglicher Fehler waren so 
> zalireich, dals ich zu den erhaltenen Ergebnissen kein Vertrauen 
3 hatte und sie in das Schlufsergebnis nicht mit aufnahm. Die Unter- 
ae chung ist besclumeben worden wegen ihrer Beziehungen zu den 
oy ntersuchungen anderer Autoren und um nochmals die Aufmerk- 
4 samkeit aut die wahrscheinlichen Fehlerquellen zu richten, die sich 
oOlinen, wenh mah ein wasserhaltiges Salz als Basis fiir die Be- 
7 B: mmung von Atomgewichten wihlt. Leider waren bis in die jiingste 
a: Zeit andere Salze beim Beryllium nicht zuginglich. 
a Il. Bestimmung des Atomgewichtes. 
- Seitdem die letzte Bestimmung des Atomgewichtes von Beryllium 
| Ketss und Moranr im Jahre 1890 ausgetiihrt ist, sind zwei 
. vassertreie Verbindungen des Berylliums entdeckt worden, die ftir 
4 eine Neubestimmung dieser Konstanten besonders geeignet sind, 
Himlich das Acetylacetonat und das basische Acetat. Das erstere 
| den Nachteil, den auch alle friiher benutzten Verbindungen 
a Berylliums zeigten, dals es nur eine geringe Menge Beryllium 
4 thiilt: zwar nur eine wenig geringere Menge als das Sulfat, aber 


ede Anderung im Prozentgehalt des Berylliumoxyds verdoppelt sich 
im Atomgewicht. Das basische Acetat enthilt gliicklicherweise eine 
wesentlich gréfsere Menge Beryllium und in dieser Beziehung nihert 
es sich dem Chlorid. Beide sind gut kristallisiert und sublimierbar, 

durch sie sich auch zu einer sehr vollstiindigen Trennung des 
erylliums von anderen EKlementen eignen, die bei der Bestimmung 
tOren kOnnten. Das basische Acetat, eine Verbindung mit sehr 
ungewOhnlichen Eigenschatten, die nur bei dem Beryllium zu finden 


ist, scheint fiir den angegebenen Zweck besonders geeignet zu sein. 


Eigenschaften und Analyse des Berylliumacetylacetonats. 


Kigenschatten: 
Berylliumacetylacetonat wurde zuerst dargestellt von ComBEs}, 
der auch das Acetylaceton selbst entdeckte* und viele sehr inte- 
ressante metallische Derivate dieser Verbindung. Das Salz wird am 


mpl. rend, 119, 1221. 


npt. rend. 103, 814. 
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einfachsten dargestellt durch die Einwirkung von Berviliumkarbonat 
oder -Hydroxyd aut Acetylaceton. Ks ist eine volistiindig wellse, 
kristallisierte Substanz, die in kaltem Wasser wenig lodslich, stirker 
léslich in heilsem Wasser ist und die durch siedendes Wasser unter 
Abgabe von Acetylaceton und Ausfillung von Berylliumhydroxyd 
zersetzt wird. Es ist stark léslich in Alkohol und kristallisiert aus 
diesem Lésungsmittel leicht in rhombischen Platten, die sich wesent- 
lich von den Kristallen des analogen Aluminiumsalzes unterscheiden. 
Loéslich ist es gleichtalls in Benzol, ‘Toluol, Xylol, Naphta und allen 
Petroleumdestillaten, Chloroform, Terpentin, Methylalkohol, Amyl- 
alkohol, Ather. Athylacetat, Aceton, Schwetelkohlenstoti und allen 
anderen Lésungsmitteln, die mir zur Vertiigung standen. Es schmulzt 
ber 108° und siedet bei 270° ohne Zersetzung.! Es sublimiert 
ziemlich leicht mehrere Grade unter seinem Siedepunkt und beginnt 
sogar unterhalb des Siedepunktes von Wasser zu sublimieren. Di 
sublimierten Kristalle sind leicht und ftlockig und fhne!n aulser- 
ordentlich den Schneetiocken. in Siiuren sich das Salz. 


Acetylaceton frei wird. 


Darstellung des Materials. 


Zur Bestimmung des Atomgewichtes wurden zwei verschiedene 
Material proben dargestellt. 

|. Basisches Berylliumkarbonat, in der bereits angegebenen 
Weise aus Beryll dargestellt, wurde sorgfiltig mit ammoniakfreiem 
Wasser gewaschen, bis es durchaus keine Sulfate mehr enthielt, und 
dann wurde es noch feucht mit frisch destilliertem KauLBaumschen 
Acetylaceton behandelt. Es entwickelte sich langsam Kohlendioxyd 
und das unlésliche Berylliumacetylacetonat bhlieb zuriick. Dieses 
wurde gepulvert, mit reinem Wasser zur Entfernung iibersthiissigen 
Acetylacetons gewaschen und dann in frisch destilliertem absolutem 
Alkohol gelést und zur Entfernung von unveriindertem Karbonat 
filtriert. Die klaren plattenformigen Kristalle waren farblos, sie 
wurden nochmals pulverisiert, mit Wasser gewaschen, in absolutem 
Alkohol gelést und wieder auskristallisiert. Diese Operation wurde 


noch ein drittes Mal wiederholt. Die Mutterlauge wurde jedesmal 
verworfen. Die so erhaltenen Kristalle waren vollstiindig frei von 


Pia 


Eisen und nicht der geringste Aluminiumchloridriickstand konnte 


' Compes, Compt. rend. 119, 1222. 
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nh Havens Trennungsmethode’ erhalten werden. Die Kristalle 
rden gepulvert und mehrere Stunden im Luttbad getrocknet. 
dann wurden sie in eine Retorte von Jenaer Glas mit Vorlage 
dem gleichen Material gebracht und in einem Strome von 
kenem Kollendioxyd ziemlich tief unter ihrem Siedepunkt subli- 
Die Retorte wurde gleichmilsig in einen auf 230° erhitzten 
Harz erwirmt und der Hals der Vorlage wurde mit einem 

ck Seidengaze bedeckt, durch welches nur das Kohlendioxyd 
ren konnte. Das vollkommen weilse, leichte und fedrige 
lacetonat wurde wieder in den frisch gereinigten Apparat 
ngebracht, geschmolzen und nochmals sublimiert. Die subli- 
Kristalle wurden bis zu ihrer Benutzung iiber Phosphor- 


| sautbewahrt. 


2. ,,Berylliumhydrat*, welches eine geringe Menge 
und etwas Aluminiumbhydroxyd enthielt, wurde direkt mit 
tyincetlon behandelt. trat sotort die rétliche Farbe des Eisen- 
aut und der Hauptteil des Berylliumhydroxvyds wurde in 
wcetonat verwandelt. Aluminiumhydroxyd wurde gleich- 
las Aluminiumacetylacetonat iibgefihrt, im Gegensatz zu 

WN und Desrerne* die teststellten, dafs das Aluminumsalz aus 
Hydroxyd nicht leicht zu gewinnen ist. Das Acetylacetonat 
irde in Alkohol gelést, filtriert und kristallisiert, wobei die Mutter- 
verworten wurde, welche fast die ganze Menge des Eisens 
\luminiums enthielt. Die tiefrote Farbe des Eisensalzes ist 
ehr emptindliche Probe tiir die Gegenwart von Eisen; selbst 
insten Spuren in einem sonst scheinbar ganz reinem 


iumkarbonat konnte es durch die gelbliche Fiirbung des Ace- 


mats nachgewiesen werden. Die noch etwas getirbten Kri- 

tulle wurden gepulvert und mit Wasser gewaschen, in dem das 
viel léslicher ist; sodann wurden sie nochmals aus Al- 

hol umkristallisiert. Diese Operation wurde wiederholt, bis Kri- 
erhalten wurden, die in absoluten Alkohol eine klare farblose 
sung gaben. Diese Kristalle wurden dreimal, wie bei dem oben 
chriebenet Vertahren umkristallisiert, sodann getrockuet und 
lerholt sublimiert Kine Andeutung fiir irgend eine Verun- 


einiguug konnte nicht relunden werden. 


morg hem. 16, 15—18 
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Die Analysen wurden in Flatintiegeln ausgefithrt, ohne dafs 
las Material aus einem Getils in ein anderes gebracht wurde. Die 
Tiegel waren einige Stunden in einem etwas Chlor enthaltendem 
Strome von Chlorwasserstoff erhitzt w rden, um das Eisen zu ent- 
fernen. Sodann wurden sie in geschmolzenes saures Kaliumsulfat 
getaucht, gereinigt und schliefslich in konzentrierter Chlorwasser- 
stottsiure gekocht. Aufbewahrt wurden die Tiegel in leichten Wiige- 
vlischen von geelgneter die unten eine Porzellanplatte 
hielten, die Tiege! noch Walrth die Gslischen hineinge- 
bracht werden konnten ohne Gefahr tiir die letzteren. Mit jedem 
Platintiegel wurde ein Platinkonus gewogen. Vor jeder Wigung 
wurden Gliischen nebst Inhalt in einen Exsikkator tiber Phosphor- 
pentoxyd gesetzt, der so konstruiert war, dafs die Glischen ge- 
schlossen werden konnten, bevor sie herausgenommen wurden und 
dafs die Luft des Exsikkators, die stets nach dem Ofinen etwa 


Feuchtigkeit enthilt. durch vollkommen trockene Luft ersetzt werden 


konnte, bevor die Tiegel abgekiihlt waren. Die Tiege!l wurden warm 
in den Exsikkator gesetzt, ausgenommen bei der ersten Wigung 


des Acetylacetonats. Berylliumacetylacetonat ist nicht hygroskopisch, 
ebensowenig ist das Oxyd, obgleich Ninson und Prrrrerson! schein- 
bar die entgegengesetzte Erfahrung gemacht hatten. Trotzdem 
wurde jede Vorsichtsmafsregel angewandt, um die Bedingungen bei 
der Wiigung sleichartig wie nur irgend mdoéglich zu machen. 
Wie bereits erwihnt, wurden alle Wiigungen nach der Substitutions- 
methode ausgetiihrt Ind ZWal gegel eine ‘Tara, die aus demselben 
Material von gleicher Gestalt und wenig grélserer Masse bestand, 
und die in derselben W else behandelt worden War, Wile dale W iige- 
glischen nebst Inhalt, gegen welche sie gewogen wurden. Der zur 
‘Tara gehorende Tiegel wurde nicht aut dem Geblise gegliilit 
Nachdem die Wiigegliischen mit den leeren Tiegeln und Ko- 
nussen einige Stunden im LExsikkator gestanden hatten, wurden sie 
seschlossen, herausgenommen, den W agekasten resetzt und nach 
halbstiindigem Stehen yeworen., Das Acetylacetonat Wurde iti 
die Tiegel gebracht, das Ganze wieder in den Exsikkator gesetzt, 


in dem cs mindestens Stunden stehen blieb. Wornul die tviaser 


wieder geschlossen, herausgenommen und gvewoven wurde) 
' Ber. deutsch. chem. G 13, 145 
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Wiagungen wurde niemals ein weiterer Gewichtsverlust 


liegel wurden sodann aus dem Wiigeglischen herausge- 
und zum Teil mit frisch destillierter reiner Salpetersiure 
die berm Verdampten keinen Riickstand hinterliels. Das 
tonat léste sich zu einer vollstindig farblosen Lésung, die 

doppelten Volumen Wasser verdiinnt wurde, welches 
einen Zinnkiihler destilliert und im Platin aufbewahrt war. 
liten ‘Thegel setzte ich sodann in eine kleine’ Platin- 
ein Luttbad von 50° Es wurde 24—48 Stunden aut 
Temperatur gehalten und der Tiegel wiihrend dieser Zeit 
if Wasser beschickt. Wiiihrend des lerhitzens ver- 
Acetvlaceton fast vollstiindig: bel irgend welcher be- 
ichen Temperaturerhéhung griff die Salpetersiiure das _ treie 
ton an, wobei dies unter Schiumen zersetzt wurde, so 
die Bestimmung verloren ging. Wenn die Temperatur 
reguliert wurde, so kam keine St6érung vor. Nach Ent- 
des Acetylacetons wurde dic Temperatur weitere 48 Stunden 
erhoht, wobel ier grolste Teil der zurickbleibenden 
verdampfte und ein klares syrupartiges Nitrat von ba- 


harakter zuriickblieb. 


orierte Platinkonusse vom vorher bestimmten Gewicht und 
ieher Grolse und Gestalt, dafs sie genau in die Tiegel hinein- 

wurden dann in umgekehrter Stellung in die Tiegel hinein- 
icht und die Temperatur lierauf fiir mehrere Stunden aut 175° 
it. Die Anwendung dieser Konusse schien ratsam zu sein wegen 
Beobachtung bei einem vorliiutigen Versuch, dafs die letzten 
n von Wasser, aus der viskosen Masse in kleinen Blischen 
‘then und beim Platzen durch Verspritzen vielleicht einen Ver- 
erursachen konnten. Die inneren F lichen der Konusse zeigten 
n «allerdings keine Spuren, als sie spiter entfernt wurden. 
lurhitzen auf 175” fiihrte das Nitrat in eine porose wellse, 


Masse iiber, aus der bereits mehr als 75°/, der dem vor- 


denen beryllium fquivalenten Salpetersiiure entwichen waren. 


liegel wurde dann in ein .JANNasCcusches GefiifsS auf ein Platin- 


ck gebracht und aut einem Bunsenbrenner langsam erhitzt, 


> 


je letzten Spuren des Nitrats zu zerstéren. Dies geschah bei 


lerer Temperatur, so dals jede Getfahr eines Materialverlustes 


nm war. ‘Tiegel und Inhalt wurden schliefslich in einen 
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wellen Plati Liege hire 1 ‘ en i! tte, 

um einen Gewichtsverlust des Tlegels selbst zu verme!l len, r, wie 

und Hauu® gezeigt haben, cht stattfindet, und das 

Ganze sodann bei heller Rotglut aut dem Geblase gegiuht, bis 

Tiegel nebst Inhalt keinen weiteren Gewichtsverlust zeigt 

Korrektionen. 

Alle Gewichte wurden auf das Vakuum korrigiert; an den 
Gewichten des Berylliumoxyds wurden auch fiir okkludierte Gase 
die notwendigen Korrekturen angebracht. 

Spezitisches 

Unerwartete Schwierigkeiten zeigten sich bei de! Bestimmung 
des spezitischen Gewichtes des Berylliumacetylacetonats, keine 
Fliissigkeit gefunden werden konnte, In der es unlosiich War, Sehr 
wenig léslich war es in Wasser ber 20" und es wurde deswegen 
notig, das spezifische (isewicht In emer Wwauassergel Ing Les 
Salzes selbst bei dieser ‘Temperatur zu bestimmen. lieses war zwar 
nicht ganz nach Wuusch, doch wurden Resultate erhait e von 
dem wirklichen Werte nur wenig entfernt ren. so dals in die 
foloenden Gewichtskorrektionen nur ein Fehler hineinkal ier zu 
vernat hliissigen War. Ke der Be des sped trewichtes 
des mit Berylliumacetylacetonat vesuttigten Was Vurde (dias 
Pyknometer his zu einer bestimmten Marke getiilit und eben inge 
evakuiert wie bei der endgiiltigen Bestimmung des ‘spezitischen 
(Jewichtes des festen Stoffes. Acetviacetonat schied sicl cht aus 
das Pyknometer wurde dann wie gewolinlich getillt und sein Ge- 
wicht bestimmt. Als Mittelwert von gut Ubereinstimmen Zahlen 
wurde erhalten das spezilis he wewicht Ges 
ZU 1.168, hezogen aut Was er von 4 Bestimm nig if 
fschen Gewichtes des Berylliumoxyds bedarf keiner weitere! 
srterung. Kriss und Moraur erhielten den Wert 2.9644,* 1¢1 st 
fand das spezifische (Jewieht zu 2.9640, bezogen aul Wa } 

Journ, Cle ‘ s] 
2 Chem. Ce Psst). 
Journ. A ve. 49 
Ann. Cle 262 ‘ 
7, r 


: 
‘aid 
ig 
4) 
— 
ror 
% 
as 
Exe 
yt 


4] 


Okkludierte (yase, 
Richarps! hat gezeigt, dafs Oxyde, die durch Glithen von 
Nitrate hergestellit sind, okkludierten Stickstoff und gewéhnlich 


ich Sauerstotf enthalten. Berylliumoxyd bildet keine Ausnahme 


Regel, aber bet der hier stattfindenden sehr langsamen 


und allmihlichen Zersetzung des Nitrats waren die Bedingungen 


ir Kntternung dieser Gase besonders giinstig. Beim Lésen in 
arker Schwetelsiure entwickelte sich auf jedes Gramm Beryllium- 


0.55 cem Gas, von dem fast genau in alkalischer Pyro- 


sung losiich war. Es wurde deswegen an den erhaltenen 


a 
\ 


Gewichten eme Korrektur von 0.00047 g pro Gramm Beryllium- 


A ni lyse 


N Angew. Gefunden Gretunden Aquivalent 
Be(C, H.O,), BeO BeO von 
4 \ In g in m 
2.622459 O.SLT9S 12.125 25.142 
O.S9757 12.119 25.129 
12.099 25.058 1 
2.41401 0.29233 12.109 25.105 
1.613538 0.19554 12.118 25.127 
O.16905 12.100 25.083 
1.80023 O,22419 12.117 25.122 


Mittel: 25.113 


Ne Analysen 1, 2, 3, 4 und 5 waren mit Praparat 1, die 


ysen 6 und mit Priiparat ausgetiilrt. 
| Die Eigenschaften und die Analyse des basischen Berylliumacetats. 
Kigenschatften: 

hese eizig dastehende und interessante chemische Verbindung 
eint eme besondere kigentiimlichkeit des Beryllhums zu_ sein. 
wurde entdeckt von Urparn und LacomBe im Jahre 1901? und 

ite ein Jahr spiiter das basische Formiat, Propionat, 
lon 702. 
1333 


ingebracht 
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Butyrat, Isobutyrat und Isovalerianat von demselben Typus dar, 
Da das Formiat die grélste Menge Beryllium enthilt, wiirde es zur 
Bestimmung des Atomgewichtes dieses Elementes sehr gut geeignet 
sein, leider aber sublimiert es bei einer so hohen Temperatur und 
kondensiert sich infolgedessen so schnell. dafs es nur aulserordent- 
lich schwierig zu reinigen ist, besonders da es sich sehr leicht zer- 
setzt, sogar unter sehr reduziertem Druck bei der zur Sublimation 
erforderlichen Temperatur. Das basische Acetat dagegen hat Migen- 
schaften, die es fiir eine sehr vollstindige Reinigung§ geeignet 
machen und enthiilt auch fast eine zweimal so grofse prozentische 
Menge Beryllium als irgend eine andere bisher zur Bestimmung des 
Atomgewichtes benutzte Substanz. 

Basisches Berylliumacetat. Be,O (C,H,Q0,), schmilzt bei 
283°—284" und siedet bei 330°—331° (UrBary und 
es sublimiert leicht ohne Zersetzung. In Wasser ist es fast unloslich, 
wird jedoch durch kaltes Wasser langsam, schnell durch warmes 
Wasser hydrolysiert, sodann lést es sich aut. Unveriindert ist es 
leicht léslich, in absolutem Alkohol und in Chloroform sowie auch 
in allen beim Acetylacetonat erwihnten Losungsmitteln. (vleichtalis 
lést es sich in Essigsiureanhydrid und Ejisessig. Obgleich das 
Acetat eine basische Verbindnng ist, liilst sich die Eisessiglésung 
mit Salzsiiure sittigen, ohne dats eine Veriinderung eintritt. las 
normale Salz hat sich nicht darstellen lassen. In trockener Lutt 
wird die Verbindung nicht veriindert: durch gewohnliche Siuren 
wird Essigsiure freigemacht, wabrscheinlich durch Kinwirkung des 
in ihnen enthaltenen Wassers. Das Salz ist in kochendem Eisessig 
erheblich mehr loshich als kaltem und kann infolgedes eh wus 
diesem Lésungsmittel leicht umkristallisiert werden. Berm Abkihien 
scheidet es sich aus der siedenden Eisessiglésung in klemen glitzern- 
den Kérnern ab, die unter dem Vergrélserungsglas als tast Oll- 


stindige Oktueder erscheinen. 


Darstellung des Materials. 


1. Das in der bereits beschriebenen Weise dargestel| 
Berylliumkarbonat aus KanupauMs ,,Hydrat* wurde in reiner kon- 


zentrierter Salzsiiure Pest, Losung Ather versetzt und die 


reringe in der Losung noch enthaltene Menge von Aluminium nact 
der Methode von Havens! abgeschieden. Das reine Chlorid wurde 
A (Hi 16. | Mri } 11] 
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sure! Ammoniak getilit. das Hydrat Ammoniumkarbonat gelést, 
he Lésung mit Ammoniumsulftid versetzt, eine Zeitlang hingestellt. 
itriert und gekor hit. bis das Karbonat aushel. Das SU hergestellte 


Kal wurde sorgtaltig mit gut vereinigtem W asser gewaschen 
und in einem U berschuls von frisch destilliertem ,,Eisessig KanLBauM“, 
im Verdampten keinen Riickstand hinterliels, gelést. Der 
chiissige Kisessig wurde dann unter tortwihrendem Unmriihren 
weegekocht mit Hilfe eines Bunsenbrenners, der mit der Hand unter 
er Porzellanabdamptschale gehalten wurde. Den Riickstand trocknete 
te einen grolsen Uberschufs von Eisessig dazu und kochte. 


‘fand sogleich Loésung statt und beim Abkihlen kristallisierte 


la ’ he Salz in kleinen glinzenden Oktaedern aus, die in der 
Masse gestolsenem Zucker dhnelten. Die Mutterlauge wurde ver- 
ten und die Kristalle mit kaltem Eisessig gewaschen. Sie wurden 
‘h zweimal in heilsem Eisessig gelést und aus kaltem Eisessig 


kristallisiert, wober die Mutterlauge und Waschfisser wie vorher 
erwortenh wurden. Das so erhaltene basische Acetat wurde Zur 
tlernung aller tberschiissiger Siuren bei 150° getrocknet. Sodann 

es zweimal in Jenaer Glas unter einem Druck von 250 mm 

mm Strome wassertreier und kohlensiuretreier Lutt sublimiert. 
tzt wurde hierbe: durch ein Bad von Zylinderol, dessen ‘Tem- 
cut 290" gehalten wurde. Das so fewonnene vollkommen 


Produkt wurde tber Phosphorpentoxyd bis zur Benutzung 


Zweite Acetatprobe wurde Wenlg abweichender 
Weise dargestellt. Sie wurde bet normalem Druck sublimiert und 
Rad hierber aut 305°—810° erhitzt. 


Analyse des basischen Acetats. 


Vie t| de Analy se des hbasischen Acetats war fast 

ch mit der tiir das Ace tylacetonat benutzten. Die Antangs- 
emperatur betrug jedoch 70°, da die zersetzende Wirkung der 
jure nicht weiter zu fiirchten war. Bei dieser Temperatur 
entwicl e meiste Kssigsiture: um aber sicher zu sein, dals kein 


inzersetztes Acetat zuriickbliebe, wurde noch zweimal konzentrierte 


Suipetersaure ureselZi una aie Verdamptung wiederholt. Das 
busiscly Acetat Ch leicht in Salpetersiure zu elnem tarb- 
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Das spezifische Gewicht des basischen Bervylliumacetats wurde 
bestimmt in Gasolin, in dem es weniger léslich ist als in elmer 
anderen der untersuchten Fliissigkeit. Leider ist es auch in dieser 
Fliissigkeit ein wenig léslich, da 50 cem 0.054 ¢ autnehmer 
wegen wurde das Gasolin zuniichst mit dem basischen Acetat gesattigt, 
bevor sein eigenes spezifisches Gewicht bestimmt wurde. (Gut iiber- 
einstimmende Resultate leferten fiir das spezifische Gewicht de 
basischen Berylliumacetats Be,O(C,H,O,), den Wert 1.862. Kine 
Bestimmung der (ase, die in dem aus dem basischen Acetat ent- 
stundenen Oxyd enthalten waren, stimmte mit den Bestimmungen 
beim Acetylacetonat iiberein. In der Tat ist die angegebene Aal 
das Mittel aus verschiedenen Versuchen an beiden Stotfen. Die er- 
haltene Gasmenge wechselte von 0.32—0.89 cem per g Oxyd. i 
waren also 0.00047 g Gase pro g BeO okkludiert. 

Proben des erhaltenen Oxyds, sowohl aus dem Berylliumacetyl- 
ner Chio 


acetat. als auch aus dem basischen Acetat wurden in re 
wasserstofisiure geljst und an Prof. Cuarnes ©. Horscuins vom 
Bowdoin-College gesandt, der sich freundlichst beret erklirte, le 
mit den speziellen spektroskopischen Apparaten, die ihm zur Ver- 


fiigung stehen,. zu untersucben. Er berichtete, dafs die Proben 


absolut frei von Eisen und Aluminium waren und dals er nicht 
imstande war, irgend eine andere Verunreinigung autzutinde: 
die freundlichst tibernommene Untersuchung erlaube ich muir, ihm 


meinen verbindlichsten Dank abzustatten. 


Analysen des basischen Berylliumacetats 


Nr. Angewandt Gefunden Gretunden \quivalent 
des Be O(C,H,0O, ls Bel) von 
Versuches in ¢ in g in be) 
[89291 0.46788 4.717 
2 1.47931 0.36534 24.70 
1.09012 0.26911 24.686 
1.35642 0.3349 24.692 2 
5 L.56787 O.38715 24.69 
2.61454 0.64630 24.711 2 
2.67721 0.66109 4.69 
4 0.76930 24.600 2 


Mittel: 25.11 
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[ie Analysen 1—6 waren mit Praparat |, die iibrigen mit 


Priipat at 2 ausgefiilrt. 


\ 


Atomgewicht von Beryllium. 


O = 16. H =— 1.008. C= 12.01. 


Berechnet aus den Analysen Berechnet aus den Analysen 


des Acetylacetonats des basischen Acetats 


4.139 
4.111 


4 9.08] 9.097 
4 
4.1005 9.105 
4 9,127 9.106 

-§ 
9.106 
9 122 9.137 
3 Mitte] + 0.0059 9.107 
9.107 


Mittel: 9.118 + 0.0083 


Be = 9.113 + 0.0048. 


fam) Colle /¢ Durh Vy. H. 

bei der Redaktion eingegangen am 21. Mai 1904. 


> 
s 


Die Oxyde des Platins. 


Von 


LOTHAR WOuHLER. 


Das Thema und seine Behandlung. Es war den bisherigen 
Versuchen, das fiir unoxydierbar gehaltene ,,Mdelmetall* Platin 
durch Sauerstoff oder Luft in Oxyd zu verwandeln, sowohl gelungen, 
Platinmohr, die Form feinst verteilten Platins, zu oxydieren,' als 
auch den grauen zusammenhingenden Platinschwamm in ein schwarzes 
Oxyd iiberzutfiihren, ja sogar glatte, polierte diinne Platinfolie ober- 
flichlich in Platinoxyd zu verwandeln.* Es entstand nun die Frag 
nach der Art des gebildeten Oxyds, und sie war zu lésen durch 
direkte analytische Bestimmung des gebildeten Oxyds und durch 
einen Vergleich der bekannten Platinoxyde mit dem erhalte 
Produkt. 

Der erste Weg fiihrte durch die Bestimmung des mit Salz- 
siure aus dem Platinmohr herauslésbaren Platins und der durch 
die Salzsiureextraktion verschwundenen Sauerstotimenge des Platin- 
mohrs zu dem Resultat, dafs das oxydierte und geliste Platin in 
der Oxydulstufe vorhanden ist, und dies wurde direkt durch Fiillung 
des gelésten Platinchloriirs mit Soda. als schwarzes Platinoxvdul- 
hydrat, bestiatigt. 

Der zweite Weg hat die Kenntnis der Oxyde des Platins zu 
Voraussetzung, und hier zeigte sich eine merkwiirdige Dirttigkeit 
der Literatur dieser SO wichtigen kK lasse von Oxyden, die 
Berzevivs’ Zeiten nur wenig, seit 25 Jahren tiberhaupt nicht nutz- 
bringend bereichert wurde. So ist trotz des hohen Interesses. da 


das Oxydul wegen seiner Beziehungen zum Platinmolhr fordert. und 


u. Loruar Wouter, Z. anorg. Chem. 29 (1901), 


LoTHarR Wouter, Der. deutsch. chem. Ges. 36 (1905), 8476, 
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gael bedeutsamen Rolle. gaie es vielleicht bel der Katalyse 


Platine splelt, nicht einmal!l eine stimmende Analyse fiir das 


r Oxydull it vorhanden. Monp, Ramsay und Surepps! 
lur an, dals sie bei einer gelegentlichen Darstellung aus un- 


larten Griinden viel zu hohe Zahlen fiir Sauerstoff fanden. 
r allem aber zeigte sich, dals ein Teil der bekannten Tat- 
recht verbesserungsbediirftig War, Wihrend ein anderer grolser 
unrichtig erwies. So tand ich, dals das von J6RGENSEN2 
latintetroxyd, Pt, O,, bald aus Oxyd, bald aus Oxydul 
nem wechselnden Gemisch beider besteht, je nach seiner 
ientalls kein 'Tetroxyd ist. Weiter wurde festgestellt. 
bel del yon Pros al gegebenen Darstellungsmethode seiner 
ite Pt O,9H,O, PtO,.3H,O nur durch 
Mengen basischen Nitrats verunreinigtes Dioxydhydrat 
Schhelslich konnte gezeigt werden, dafs auch das jiingst 


Ty] rey 
on 


ellte Platinsesquioxyd, Pt,O,, und sein Hydrat nur 

oxvdhydrat besteht, verunreinigt, wie auch das letroxyd®, 
tinoxydnatron in wechselnden Mengenverhiltnissen. so dafs 
bekannten Platinoxyden nur zwei als existenz- 


Ubrig bleiben 


Platindioxyd, PtO,, mit mehreren Hydraten von ver- 
er 


las Platinoxydul, PtO, und seine Hydrate. 


Die S hwierigkeiten aut d Ith (yebiete der Platinoxyde sind in 
- ibnormen Eigenschaften begriindet. Das auf dem Wasserbade 
: te Platinoxydulhydrat und ebenso das Oxydhydrat sind infolge 
a les Trocxnens nur noch in Salzsiure léslich, nicht mehr in Salpeter- 
ure und Schwetelsiure, und beide werden auch in konzentrierter Salz- 
siure und in Konigswasser fast véllig unléslich nach weiterer Abgabe 
ihres Hydratwassers. Beide vermégen Oxydationen auszufiihren, wie nur 
rkere Oxydationsmittel dies tun, z. B. Essigsiiure beim Kochen 
t Kohlendioxyd und Wasser zu verbrennen. Sie geben ihr Wasser 
elbst ber 400° nur fiufserst schwer und selbst nach Wochen nur 
invollkommen ab. Ihre amorphe hydrogele Natur, ihre Fihigkeit. 
bei der Fallung mitgerissene Substanzen sehr fest zu halten. sowie 
Leritschr. phys. Chem. 25 (1898), 684. 
n. prakt. Chem. 16 (1877), 345. 
7 Bull. soe. chim. 46 (1886), 156. 
, 


Am. Chem. Journ. 28 (1902). 64. 
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kolloide Lésungen zu bilden, erschweren ihre Reinigung und machen 
sie zeitraubend. Vor allem aber liegt die Schwierigkeit der Behand- 
lung in der geringen Basizitit der Oxyde, die gleichzeitig auch 
geringe Aziditit zeigen, so dals selbst mit starken Sa&uren und 
Basen fast nur Salze entstehen, die durch Hydrolyse beim Erwirmeu 
als unlésliche Niederschlige ausgetillt werden. Daher ist das Oxyd- 
hvdrat durch Fallung von Chloroplatinat mit Alkali nie frei von 
Oxydnatron zu erhalten. diesen Natron sich nach dem Trocknen 
auch mit Siuren nicht herauskochen liilst, und, im reringen VMenvgen 
wenigstens, erst nach Anderung der Obertlichenenergie des Platin- 
oxydhydrats intolge Uberfiihrung in ein wasseriirmeres Hydrat durch 
Siuren zu entfernen ist. Das aus Chloriir gefillte Platimoxydul 
von anhaftenden Spuren Chlorid durch Auskochen mit Wasser zu 
befreien. ist unméglich, und erst beim Auskochen mit Soda konnte 
ich dies erreichen, wihrend es frei von Natron nur bei vorsichtiger 
Vermeidung eines Alkaliiiberschusses bei der Darstellung zu_er- 
halten ist. 

Nimmt man dazu die noch zu besprechende leichte Oxydierbarke 
des Oxyduls in teuchtem Zustande. den teilweisen Zertall in Oxvd 
und Metall beim Loosen, die verhiltnismiilsig leichte Zersetzlichkeit 
der wasserhaltigen Oxyde beim Erhitzen, die weit schwerere der 


wassernarmen Produkte. wobel das lioxvd Sauerstoftl und 


zerfillt, das erst bei héherer Temperatur dissozuert, so sind da 
in der Tat geniigend Eigenschaften, die ei Operieren mit den 
Platinoxyden schwierig gestalten, leicht zu Irrtiimern Anlals geben 
und die geringe Kultur dieses Gebietes begreitlich machen. 

Der Grund datiir, dafs von andern Forschern diese anomalen 


yar iibersehen wurden, 


Schwierigkeiten nicht geniigend gewiirdigt oder 
so dafs sie zu falschen Schliissen fiihrten, hegt in der Austiihrung 
und Berechnung der Analysen. Es wurde beispielsweise von 
JORGENSEN beim sogenannten ‘Tetroxyd, Pt,Q,, so vertahren, dats 
das Oxyd auf dem Geblise gegliht wurde, bis es rein metallisch 
aussah, seinen Sauerstoff also vOllig abgegeben zu haben schien. 
Der Riickstand wurde dann rewogel und in der Annahme, dals 
er aus reinem Platin besteht — so siebt er in der Tat aus ; 
dafs die bei 110° bis zur Konstanz getrocknete Analysensubstanz 
wasserfrei und, ihrem Aussehen entsprechend, eimheitlicher Natur 
ist, der Sauerstoti aus der Ditterenz berechnet, kis wird ge- 
zeigt werden, dals diese Voraussetzungen triigerisch waren, dals 


der Riickstand iiber Alkali enthielt. AUS dem Oxyd wecder 
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h 385 Auskochungen mit Kénigswasser, noch durch Erwirmen 
mit konzentrierter Schwetelsiure herauszul6sen war. dals das 
nach Angabe getrocknete Priparat noch immer Wasser enthielt. 


welches ohne Zersetzung des Oxyds nicht vdllig zu entfernen 


war, und dals der Sauerstofigehait je nach der ‘Temperatur der 
Darstellung wechselt, bald der des Oxyds ist, bald der des aus 
lem Oxyd durch Zersetzung entstandenen Oxyduls, meist aber 
isemische beider entspricht. 

Auch ‘Torsér! hat bei der Nachuntersuchung des Platinsiiure- 
hydrats nur den gegliihten Platinriickstand bestimmt und aus 
dessen annihernder Ubereinstimmung mit dem theoretischen Platin- 
gehalt von PtO,.2H,O auf Sauerstofi- und Wassergehalt geschlossen. 
4s hat sich indessen gezeigt, wie auch schon RosENHEIM * celegent- 
lich ohne nihere Angaben anmerkt, dafs das nach Topsérs Vor- 
chriftt gewonnene Oxyd Alkali enthilt, von dem selbst mehrere 
Prozente bei dieser Berechnung nicht tiber die von Topsdr ge- 
tundenen Abweichungen hinaus zur Geltung kommen. 

PROST bestimmte zwar aulser dem Platin anscheinend noch 
Wasser in den von ihm untersuchten Platinoxyden, und ebenso 
verfuhr Dupuey bei Untersuchung seines Sesquioxyds Pt,O, — 

ere Angaben iiber Austiihrung der Analysen tehlen bei beiden —, 
aber au ie beziehen, wie ‘TopsOr, den aus der Ditterenz berech- 
neten Sauerstofigehalt auf die wasserhaltige Substanz. Hierbei wird 
mit dem Steigen und Fallen des W assergehaltes, der tir die Rein- 
heit des Oxyds bedeutungslos ist und je nach der Zeit und Tem- 
peratur der Trocknung weehselt, ein Fallen und Steigen des Platin- 
und insbesondere des Sauerstotigehaltes verbunden sein, so dals 
infolge eimes nicht theoretischen W assergehaltes das sonst reine 
riiparat in der Analyse unrein zu sein, oder gar der Forme! eines 
inderen Oxyds zu entsprechen scheint. So konnte Prosr bei der 
Hydrolyse von Platinoxydnitrat je nach der Verdiinnung Substanzen 
erhalten mit Analysenzahlen entsprechend den Formeln PtO,.3 H,0O, 
OH (). Pt.O,,.11 HO, obwohl sie. wie cezelgt werden soll, 
nur aus Platindioxydhydrat bestanden, das mit wechselnden Mengen 
basischen Nitrats verunrelpigt war. 


Bei den folgenden Untersuchungen wurde daher die Analyse 


der Oxvde so ausg fiihrt. dats der Sauerstott volumetrisch, ad. hh. 
(ISTO), 462 
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durch Glihen des Oxyds in reinem Kohlendioxyd und Auttangen 
des Gases iiber Kali bestimmt wurde. Der gegliihte Riickstand 
wurde alsdann, wehnb notwendig, durch Auskochen mut verdiinnter 
Schwefelsiure von Alkah befreit, von neuem gegliiht und gewogen. 
Das Wasser wurde, wehh eine genuue Bestimmung interessant erschien, 
bei Abwesenheit verunreinigender tliichtiger Substanzen  basischer 
Salze — Salz- oder Salpetersiure direkt durch Glihen in Lutt und 
Wiigung eines vorgelegten Chlorealciumrohres ausgefiihrt, meist nur 
als Ditferenz des Gliihverlusts im Kohlendioxyd (Wasser + Sauer- 
stoff) und des direkt bestimmten Sauerstotigehaltes gewornhen, 

lie Berechnung geschah stets so, dafs der Sauerstotigehatt 
auf die Summe von reinem Platinmetallriickstand Sauerstoft, 
also auf trocknes Oxyd bezogen, der Wassergehalt aber aut ange- 
wandte Substanz berechnet wurde. 

Das Verhalten des Wassers in den beiden Oxyden ist 
ganz besonders interessant. Es ist so fest gebunden, seine ‘Tension 
so gering, dafs es vollig erst bei Temperaturen abgegeben wird, 
bei welchen die Oxyde bereits zu zertallen beginnen, so dals wasser- 
freies Platinoxydul und -oxyd aus den Hydraten nicht zu gewinne! 
ist. Ks diirfte kaum noch ein Schwermetalloxydhydrat geben, welches, 
wie das Platinoxydulhydrat, nach vierzehntigigem I¢rhitzen aut 600° 
in trockenem Sauerstoff noch 8.4°/, Wasser enthilt, das selbst nach 
weiterem sechzehntiigigen LErhitzen auf 405° immer noch 6.6 
Wasser besitzt — Pt(OH), enthilt theoretisch 7.9°/, Wasser 
Platinoxydhydrat verhilt sich fbnlich, doch zersetzt es sich bereits 
wenig tiber 300° zu Oxydul und Sauerstoff und verliert daher sein 
W asser etwas leichter. Immerhin enthielt auch in 24 Stunden hin- 
durch auf 400—440°" erhitztes Oxvd, das dadurch also zu Oxydul 
geworden war, noch 3°/. Wasser. 

Die rceringe der so hoch erhitzten, Wasserarmen 
Platinoxyde ist nun héchst auffallend und, darin sie sind ganz wesent- 
lich verschieden von den frisch gvetiliten fteuchten Priiparaten. Bein 
Kochen der wasserarme! (ixyde in Salpetersiure, KOnigswasser un 
konzentrierter Schwefelsiiure wird nichts gelést, und selbst beim 
Aufkochen mit konzentrierter Salzsiiure gehen nicht mehr als Spuren 
in Lésung. Sogar der Léslichkeitsunterschied zwischen trisch ge- 
falltem und einem lufttrockenem Priiparat ist schon ganz frappant. 
W iithrend Platinoxydhydrat, frisch gefallt und feucht, leicht loslich 
ist in verdiinnter kalter Salpeter-, Salz- und Schwetelsaéure, 1s! 


lufttrockene bereits tast unléslich in Salpete aure geworden uha 
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noch schwer léslich in Schwefelsiure. In Salzsiure ist es jedoch, 

en auch weniger leicht. noch léslich. wurde es aber aut dem 
Wasserbade getrocknet, so ist es auch in dieser nur noch schwe 
nh. Waihrend trisch getilltes Platinoxydulhydrat in konzentrierter 
uipetersiiure sich lOst, ist das im Vakuum bei 15° iiber Schwefel- 
ture getrocknete darin absolut unléslich und auch die zuvor grofse 
kalter verdiinnter Salzsiure ist danach merklich 
er geworden. Es ist die gleiche Erscheinung des Alterns, nur 

irier, ausgepriigt, wie sie in bekannter Weise bei den 

Hydraten der ‘Tonerde des Kisenoxyds, der Kieselsdiure, des Zink- 
u. a. zu beobachten ist und wie sie jiingst von A. HANTZSCH ! 


Qxydhvdrat des Zinks, Bervlliums. Bleis. Germaniums und 


Zanns, von Haper und van Oorpr? an der Beryllerde zum 
| er Untersuchung gemacht wurde. 
Grelegentlich der Vertolgung dieser Erscheinung hat schon 
4 \. Hanrzscn die Vermutung gefinfsert, dafs es sich hier meist 
: t um alletrope Moditikationen — wenn man als Charakteristi- 


ner nur Molekulargrélsenunterschied ansieht —, sondern 
vailrschemlich um physikalische (Volumen-) oder chemische (Wasser- 
\nderungen handeln diirtte. Auch bei den Platinoxyden 
bh die Ursache in der spontanen ganz allmihlichen Ver- 
ri ie) ()bertliche) energie sehen. Wie Sle insbesondere 
en Substanzen eigentiimlich ist. Kin treiwilliger Wasserverlust 


he Obertlhichenenergieverringung besonders grofs machen, 


he besonders grolse Léslichkeitsveriinderung mit sich bringen, 

ie emer honstitutionsiinderung durch Wasserlust entspricht. 

. ist diese Vermutung richtig, so wird sich die Energieinderung um 

- » mehr bemerkbar machen in der Léslichkeit, je geringer die bei 

~ r Salzinidung zu gewinnende Energie ist, d. h. am meisten bei sehr 

; schwachen Basen oder Saiuren, deren Salze mehr oder weniger hydroly- 

t gespalten sind. Da zu diesen alle Amphoteren zihlen, d. h. 

Substanzen, welche gleichzeitig sauer und basisch sich verhalten, so 

erden diese solch mit Léoshehkeitsverringerung verkniipftes Altern in 

um so hOherem Malse gegeniiber Basen zeigen, je geringer ihre Aziditat, 

= yegentiber Sduren zeigen, je schwicher ihre Basizitit ist, und der 

“| Lnterschied im Verhalten gealterter Oxyde gegen Siiuren und Basen 

- wird von dem Unterschied ihrer aziden und alkalischen Fialhgkeit 
7 wie von Konzentration der Sauren und Basen abhingen. 


mordg. Chem. 30 (1908). 388. 
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In der ‘Tat ‘aindert vetilltes seine Loshichkeit kaum 


egeniiber Siuren, wohl aber gegeniiber Alkalien, ‘Tonerde jedenta 


cy 
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wesentlich mehr gegeniiber Alkalien als gegen Siiuren, um so wenige! 
aber, je konzentrierter Siuren und Basen sind, wie das auch \ 

Haper ce.) charakteristisch beim Berylliumoxydhydrat getuncde: 
wurde, Siliciumdioxydhydrat scheint ebensoschwache Base zu sein wie 
Zinkoxyd iiulserst schwache Siure ist. d. h. die Losung von Kieselsiiure 
in Salzsiure wird, wie die des Zinkoxvds in hal’ nur unwesentiiche 
Mengen Salz enthalten, ganz im Sinne der Stellung dieser lemente 
im periodischen System. Die verhiiltnismiilsig starke Iieselsiiure 
zeigt daher gegen Alkalien dieses Altern nur wenig, um so weniger, 
je geringer der Obertliichenenergieverlust war, d. h. je weiter noch 
die Kieselsiiture im Wassergehalt vom wasserfreien Siliclumdiox) 
entternt ist. Sie zeigt das Altern aber stark gegenibe! Salzsiiure. 
Es ist indessen auch bekannt, dafs Kieselsiure erst auf 150—140 
erhitzt werden um in Salzsiure ganz unldslich zu w 
vollig fhniich dem Verhalten der Platinoxyde, bei denen gleich 

die weitgehende Entwiisserung erst unter Knergieautwand geschieht. 


Doch tritt eine freiwillige Hydratisierung bei beiden Substanze: 


nicht merklich wieder ein. so dals der Knergieaultwand zur re} 
Dehydratisierung fiir den Losungsvorgang nicht nutzbar werd 


kann. der Eintlufs der Obertlichenverringerung vorherrschend bleibt. 
Auch das Nickel- und Kobaltsultid zeigen das Untoslichwerden 
nach der Ausfillung gegeniiber N-Salzsiure, weil die Basizitiit 
der Oxydule hier durch Salzbildung stark geschwacht 1st bildet 
doch dus Nickelsultid mit Schwetelammonium Wile andere 
Sulfide ein Sulfosalz —. so dals die geringe Obertlichenucnergiever- 
infolge ,.Alterns* ber schwachet Salzsiurekonzentration 
bereits Salzbildung zu verhindern vermag. 

Das Platindioxyd ist nun eine viel schwiichere Base als Siiure, 
und es ist mit Recht als Platinsiiure zu bezeichnen. Salze des 


Platinions sind W asser weltgehend hvdrolytiscl yespalt rlaubte 
doch Prost sogar die Bildung reinen Oxydhydrats auf diesem Wege 
zu erzielen. Die leichtere Loshichkeit Oxydhydrats Salz 
zur Chlorplatinsiure, und ebenso die Bestiindigkeit dieser LoOsung, 
ist auf Komplexbildung, PtCl,, zuruckzufiihren. Dagegen ist die 
suure Natur aes Platindioxyds daraus ersichtlich, dals metall 


Platin leichtin Alkalien zu Platinaten zu oxydieren ist, nach 


1 A Hawnrzscn l. c. S. 341. 


2 Chem. Centrbil. 1904 1, 572. 
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wnleharakterisierten Salzen. Zelgt daher das Platindioxydhydrat 
zunehmende Unléslichkeit mit dem Trockenwerden der Fallung 
schwitchere Base insbesondere gegeniiber Siuren, gegeniiber 
il uber erst, wenn die Obertiichenenergiever’uderung durch 
tirkeren Wasserverlust grélser geworden, das Priparat also wasser- 
er geworden ist. Das Platinoxydul hat zwar ebentalls schwach - 
re — es fallt z. B. aus der Lésung in Salzsiure 
ch Ube rschiissiges Natron nicht aus, ist aber eine weit schwiichere 
iis das Oxyd. so dals ganz frisch gefilltes Oxydulhydrat in 


Natron unléstich ist. Daber ist aber seine Basizitit nicht 


Klich grélser als die des Oxyds, so dals es die Erscheinung des 
ter ich in der Léshchkeit gegen Siiuren hervorragend zeigt. 


Dadurch werden nunmelhr auch die widersprechenden Angaben 

rv die LOslichkeit in der knappen Literatur verstindlich, und, wie 
int, in innigem Zusammenhang damit stehend, auch diejenigen 
rden Wassergehalt und die Firbung, insbesondere des Platin- 
vdlivdrats. Sie trugen nicht unwesentlich bei zur Verkennung 
Wirkiichen Kigenschatten der Platinoxyvde, deren verwirrende 

1 diese Autklirung jetzt auf zwei Oxydationsstufen be- 
werden konnte. Dank dieser Vereinfachung gelang es muir 
wer, wie das austiihrlich schon friiher! mitgeteilt wurde, 

ius Vlatin und Sauerstoff entstandene Produkt als Platinoxydul 


entifizieren, womit der Zweek dieser Arbeit erreicht war. 


I. Platindioxyd, Pt0O,, und seine Hydrate. 


Versuchen. gemeinschattlhch mit A. von Drerericu und 


kK STRUBI 


: 
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Berzetius? hat zuerst die bis dahin vorliegenden Unter- 


liber das Platindioxyd kritisch gesichtet und festgestellt, 


ius Platinchlorid nur platinoxydalkalihaltiges Dioxyd zu fallen 


dalS aus Sulfat mit Alkali nur basisches Salz anstatt Oxyd 


Wa, 


utsteht, dafs die Reindarstellung ,.eine sehr schwierige Sache ist." 


kr glaubt aber, dafs aus Nitrat durch Kal, wenigstens zu Antang, 
rattreies Oxyd entsteht, ohne indessen datfiir eimen analy- 


Beleg ; Wie hier gleich bemerkt sel, [iilst sich 


iurch FAllung aus Nitrat mit Alkali zwar nicht gleich direkt. wohl 


x 


\V Leurscn 36 (19038), 8475. 
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aber durch liingeres Kochen aes entstandene! hasische Salzes mit 
Alkali nitratfreies Oxydhvdrat erhalten, das dann aber sehr alkali- 
haltig ist. Brrzenivs Sauerstoffberechnung des Platindioxvds ist 
nur indirekt aus der Umsetzung des Platinchlorids mit Quecksilber 
geschlossen worden und deutet nur die Verbindungsstufe an. 
DOREREINER |, der chlorhaltiges Natriumplatinat aus Chlorid und 
Soda herstellte und dieses mit Essigsiure zersetzte, hat ebensowenig 
wie berzenrus alkalifreies Oxvd in Hiinden gehabt und gibt eben- 
falls keine Analyse an. 

Tors6r? hat das nach DOBEREINER und ebenso die nach Wrrv- 
STEIN (aus Platinnitrat und Kalk) und nach FrRemy (aus Platinchlorid, 
Natron und darauf Essigsiiure bis zur sauren Reaktion) darvestellten 
Oxydhvdrate nachgepriitt und hat gefunden, dafs das DOpereinenr- 
sche Priiparat der Formel PtO,.2H,O entspricht und dem Wrrr- 
sTEINschen gleich ist. das Fremysche die Forme! PtO,.4 H,O hesitzt. 
Kr hat indessen dies nur aus der Wiigung des beim Glihen hinter- 
bleibenden Riickstandes geschlossen, den er fiir reines Platin ansah, 
well Verunreinigungen mit Natron, die, wie schon oben erwiihnt 
noch darin waren, bei seiner Berechnungsweise nicht zur Geltung 
kommen. 

Prost? hat dann gefunden. dals der Niederschlag, welcher beim 
Verdiinnen einer Platinnitratlésung mit Wasser entsteht, ein Dioxyd- 
hydrat der Forme] PtO,.3 ) ist, zweifellos die eintachste Art det 
Herstellung des Dioxydhydrats . welche bei reinem Nitrat zugleich 
das reinste Produkt liefern  wiirde. Das Platinnitrat wird in- 
dessen durch Lésen von Oxydhydrat in Salpetersiiure und Ein- 
dampten hergestellt, und da das Oxydhydrat, wie erwiihnt, bisher 
nicht alkalifrei hergestellt wurde*, ist ein Alkaligehalt im Nitrat 


des Platinoxyds vorauszuselen. Bel Geil Von mir henutzten Priiy 


von W. Herarus bezogen — betrug derselbe 7.5°/), Na,O, auf 


wassertreies Oxyd berechnet. Die weitere Notiz Prosrs, dals bet 
fortgesetztem Verdiinnen des Filtrates der Fillung mit Wasser da 
Oxyd Pt,0,.9 sich bildet. beim Kochen dagegen und = durch 
weiteres Verdiinnen Pt,O,,.11H,O sich abscheidet fiir diese 
letzte Angabe fehlt die Analyse schon voraussehen. dat 


die Substanzen kaum einheitlicher Natur und keine reiney © 


Ann. 28 (1883), 181. 


/ / Iss 
‘ Vergl. auch Rosexnem Ges. 24 (1891 
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nn. In der Tat ist es mir unter den verschieden- 


ngunven niemals gelungen. auf diese Weise ein reines 


erhbauiten, stetS waren die Niederschlige durch basisches 
runreinigt, waren daher auch mehr oder weniger braun 
ind rOéteten feuchtes Lackmuspapier. 
Analvse wurde von Prost in gleicher Weise wie von 
urch Bestimmung des Wassers und des Gliihriickstandes 
, die LDitferenz des Gesamtgliihverlustes und des bestimmten 
Sauerstott gerechnet. Die wechselnden Mengen Nitrat 
und damit den Sauerstotigehalt uli- 
bar, W es ber Prosts Berechnung der Substanz Pt O,, 
yewesen sein mag. So erhielt ich durch Kochen einer 


ireh kKonzentrierte? Nitratlosung mit wenlg Wasser eine 


eibst roit IS—I19") trocknem Gliihverlust, d. h. Gesamt- 


st weniger Wasser, berechnet auf angewandte Substanz 


isser (Analvse und der folgenden Tabelle), withrend 


einen solchen von 14.1°/. verlangt. 


der Sti koxyde bleibt natiiruich., wie auch nachgewiesen 


m kondensierten Wasser des Chlorealciumrohres zuriick. 


er Zum wreder wettmachend. Kain anderer ‘Teil gelit 


irch, und seine Menge wurde in den folgenden Analysen 


emes Kalliapparates wechselnd Zu 


ler Trockensubstanz bestimmt. Daher kéunen diese 


nicht Berechnung der Nitratmengen dienen, nicht 


inter gleichen Umstiinden konstante Zahlen geben (Analysen 
Sa und b) und sollen nur illustrieren, wie verschieden 
Kenen Glihverluste der verschiedenen Priparate sein und 
ei Unkenntnis lures Nitratgehaltes wechselnde Oxydstuten 
n kOnnen. Aus einer verdiinnten Lésung Nitrat 
Suipelersaure wie sie das Prosrsche Filtrat der ersten 
larstellt, fel beim Erwiirmen ein Niederschlag mit 16.6° m 
Glihveriust (Analyse 3b), aus einer etwa 1°/ igen Lésung 
mit \) Livse Ja). Die Zunahme des Kali- 

betrug tierbel 35. 4 und zeigte also keimen Unter- 
(le) tulvenommener Saure. lm W asser des ‘Trocken- 


belden fallen Salpetersiiure nachzuweisen. Beim Aus- 


\ mit saipetersaurem Wasser die 
Kaliapparates auf 4.4°/) immer aut gegliihtes 
Piatin hbezogen Analvse 3e), so dals das Produkt 


war nitratreicher geworden zu sein scheint. Selbst be 
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der Fillung des Nitrats mit soda st das Mitreilsen hasischen 
Nitrats unvermeidlich und auch beim Auskochen mit Soda nur sehr 
langsam von Salpetersiure zu betreien (Analyse 4a und b). Schneller 
ist dies moglich beim Auskochen mit verdiinntem Natron (Analyse 4c 
wobei allerdings das Oxydhydrat stark alkalibaltig wird, der Glih- 
riickstand von metallischem Platin also alkalisch reagiert. Zieht 
man jedoch Wasser und zugleich die Siure des vorgelegten Kali- 
apparates vom Glihverlust jeweils ab, so erhilt man mit einiger 
Anniherung (Analyse 3a, b, c) den trockenen Gliihverlust von 
PtO, —14.1°/, —, wie das bei einem durch Hydrolysieren von Platin- 
dioxydnitrat entstandenen Produkt nicht anders zu erwarten war. 

Die Niederschlage verhalten sich auch sonst wie das gleich zu 
beschreibende Dioxydhydrat, insbesondere geben sie den Sauerstott 
wie auch das Wasser vollstiindig nur sehr schwer ab, vor dem 
Greblase und im Wasserstoftt zwar vollkommen, in Luft und hohlen- 
dioxyd im Verbrennungsofen gegliiht aber nur sehr allmaéhlich und 
unvollkommen. Darauf mdgen auch die niedrigeren Gliihverluste 
Prosts zuriickzutiihren sein, cie ihn zur Autstellung der 
Pt,O, und veranlalfsten, wihrend ich nach der Wasserbe- 
stimmung stets noch in Wasserstofti eliihte und dabei, wegeh des 
vorhandenen Nitrats, fiir den Sauerstoff nur grélfsere Zahlen als 
die dem Dioxyd entsprechenden erhielt. Auch das Wirrsrernsche ! 
Oxyd, aus Nitrat mit Kalk gefallt, mufs danach noch Nitrat ent- 
halten haben, und dafiir spricht auch das von Wirrsrer beobachtete 
Verhalten, beim Gliihen explodierend, unter Umbherschleudern von 
Substanz sich zu zersetzen, wihrend reines Platindioxyd lierbei 


ganz ruhig dissoziiert. 


Versuch Analyse: Za 2 b sa Sb 
Pt-Oxydhydrat aus Nitrat auf Wasserbad liber H,S0O, luft 
retrocknet im Vak. getr. trocken 
17.7 11.5 11.4 13.9 14.0 17.9 
Trockner Gliihverlust 19.0 19.1 18.2 17.55 17.0 
Zunahme d. Kaliapparates 3.4 3.55 1.4 
Tr. Gliihverl. wenig. Saure 14.8 14.0 13.9 
4a il Berechnet fur 
luft Pto,. 
trocken 3H,O 9H,O 
Trockner Gliihverlust .. 16.6 16.6 14.1 14.1 9.9 15.3 
Zunahme d. Kaliapparates 1.05 0.8 
PtO,.2H,O hat nur 13.77 HO. 


Berx. J. B. (1843), 109. 


Z. anorg. Chem, Bd. 4 ry 


. 

é 
33 
4 
é 
at 
¥ 
3 
- 
| 
t = 
pes 


lbas ist jedenfalls aus den Analysen zu entnehmen, dals hier 
basische Nitrate wechselnder Zusammensetzung vom Platin- 
oxydhydrat vorhegen, dafs das Dioxydhydrat durch Hydro- 
yse nicht nitrattrei sich erhalten, nicht rein aut diesem Wege 
erstellen lels, und dals auch die Oxyde der Zusammensetzung 
PtO.9H,O und Pt.O,,.11 H,O nicht zu gewinnen waren. Die 
Produkte enthalten anniithernd 3H,O, wenn sie lufttrocken waren 
ind sahen ockergelb aus, nur 2H.O nach mehrtiigigem Trocknen im 
Vakuum Uber Schwetelsiure, oder auf dem Wasserbade, und haben 
inn ein dunkelbraunes Aussehen. 
lie’ gleichen nitrathaltigen Produkte wechselnder Zusammen- 
tzung trockner Glihverlust 16—19°/), mit annaihernd drei Mole- 
Keln Wasser im luittrockenen ockergelben Priaparat, ungefihr zwei 
Molekeln in dem bei 100° getrockneten braunen, mit saurer Reaktion 


ind gleicher LOshchkeit in Salzsiure, Unléslichkeit in Salpetersiure 


ind Schwetelsiure entstanden bei einem Versuche,! ahniich der 

Mildung von Blei-, Mangan-* und Palladiumoxyd* das Platindioxyd 

Klektrolyse einer salpetersauren Platinnitratl6sung anodisch 

 erbaiten, basische Nitrat war indessen nicht intolge der 

Klekt e, wie etwa das Silberperoxydnitrat* entstanden, sondern 

durch Iydrolyse als Folge elektrolytischer Zersetzung der Salpeter- 

ire, da es auch kathodisech sich bildete, wenn sich die Platin- 

- ung dort befand. Platindioxyd oder reines Dioxydhydrat konnte 
aut solche Weise nicht erhalten. 


Darstellung. Es wurde daher zur Darstellung von Dioxyd- 

aut Grund ‘Topsdrs kritischer Sichtung friiherer Arbeits- 
methoden, deren aller gemeinsames Prinzip die Kinwirkung von OH’ 
PiU) ist, die Fremysche Methode gewiililt. Ks wird demnach 
Platinchlorid mit reinem yn. Natron im Uberschuls einige Zeit 
gekocht, zur Umwandlung von PtCl,” in Pt(OH)”, worauf durch 
Neutralisation der kalten Lésung mit Essigsiure das siiureihnliche 
Piatindioxydhydrat, Pt(OH)H,, sich ausfillen lifst. Es setzt sich 


ais haheZu wellser, hellgelber Niederschlag ab, der durch 


eren gewaschen wird, weil ein Filtrieren der Suspension selbst 


Wonter, Die pseudokatalytische Sauerstoffaktivierung des Platins, 
101). S. 84 

J. 1870, 299. 

Leeh. Ann. 146 (1868), 376. 
Cent IS96 Il, 14 und 1899 I, 12. 
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durch gehirtete Filter unméglich ist. Das Absetzen des lichtgelben 
Schlammes, das mit der Zunahme der Reinheit des Produktes immer 
zeitraubender sich gestaltet, kann durch Zentrifugieren der Suspen- 
s10n heschleunigt werden, Wird das Oxydhydrat Hn aer oder 
kurz aut dem Wasserbade getrocknet, so wird der amorphe Nieder- 
schlag strohgelb und zerspringt dann beim Beriihren mit dem Glas- 
stab plétzhch und lebhatt in lauter kleine Stiickchen, wie viele amorphe 
Niederschiige dies nach dem Trocknen bei Stérung der Obertlache 
in weniger auftallender Weise tun. 

Das Produkt ist frei von Chloriden und entsprechend seiner 
Herstellung nur noch wenlg mit Alkali L.o Na, O verul- 
reinigt. wiihrend das Produkt nach erhalten durch Ein- 
dampfen des Platinchlorids mit Soda und Ausziehen des Natrium- 
platinats mit viel mehr Alkali eingeschlossen enthilt, 
von dem sich der scharf getrocknete Niederschlag auch durch langes 
Kochen mit Siuren nicht mehr befreien liifst. 

Zur Analyse wurde in Kohlendioxyd gegliiht, und der Sauer- 
stoft itiber Kali aufgetangen. Die Substanz firbt sich beim Krwirmen 
unter Wasserabgabe braun, dann schwarz, woraut Zersetzung eim- 
tritt. Die letzten Mengen Sauerstoff gehen, besonders aus alkali- 
haltigem Oxyd, in Kohlendioxyd iulserst schwer fort, erst ber voller 
Glut des Trciuschen Verbrennungsofens. Ks wurde deshalb nach 
dem Gliihen in Kohlendioxyd noch Wasserstoft gegliht, und 
wenn Gewichtsabnahme des Riickstandes eintrat, diese zum Sauer- 
stoftt des SCHIFFschen Apparates addiert. Der metallische Riiekstand 
wurde gewogen, mit verdtinnter Schwetelsiiure das vorhandene Alkali- 
karbonat ausgezogen und das nunmehr reine Platin wieder gegliilit 
und gewogen. Weil trotz Anwendung von geschmolzenem Kalium- 
natriumkarbonat im Entwickler das) Kohlendioxyd 
nicht luttire) ZU erhalten Ist, auch die Oxyde Ljutt adsorbiert 
enthalten, wurde der Sauerstoff des Scutrrschen Apparates jewel 
nach der Ablesung durch Absorption mit Pyrogallol bestimmt, indem 
der nicht absorbierte Stickstottriickstand, 0.4 U.S com, ull ver- 
mehrt, als Vom ZuUVor abgelesenen (vesumtvolumen abvez 


wurde. 


Versuch 2. Angew. lutttrocknes Platindioxydbydrat: 0.4465 g 


Gefunden: met. Pt: 0.2899: Na ,O: 005s 1.3 0.0471 1897 
HO (aus Diff.) 0.1087 = 25.2 

Berechnet fiir PtO,.4 14.1 bezoven auf wasser- u. alkalifreies 
Oxyd, H,O = 24.12 
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Solch mit Alkali nur wenig verunreinigter Niederschlag lilst 


SiCh Thee kurzem ‘Trocknen auf dem W asserbade. wodurch er in 
verdinnter Schwetelsiure bereits fast ganz unléslich wird, durch Aus- 
kochen adumit von Alkali betreien und ist dann vollig rein, wie 


Kehlen lieder alkalischen Reaktion im (sliihriickstande zeigt. 


Wassergehalt und Fairbung. Brrzeuius erhielt aus Platin- 
chlorid mit Alkalien hellgelbe, mit Karbonaten orangegelbe Nieder- 
chlige, und er hilt die Rostfarbe des aus Nitrat mit Alkali ge- 
wonnenen fiir die Farbe des reinen Priparates. Das DOperrrersche 
ius Platinat und Essigsiure erhaltene Produkt ist braungelb, nach 
dem Trocknen rostbraun, Wrrrsrerns Priaparat aus Nitrat und Kalk 
t umbrabraun. Das Fremysche Hydrat ist nach Topsdr, frisch 
gvetiilit, tast wells, vetrocknet nankinfarben. 

Alle diese Angaben sind richtig, die verschienen Oxyde sind 
aber nicht durch die wechselnde Darstellung bedingte Modifikationen 
des Dioxydhydrats, sondern mit Ausnahme des mit viel rotem 
Natriumplatinat verunreinigten orangetarbenen und des Prostschen, 
viel Nitrat enthaltenden gelbbraunen Priiparates im wesentlichen 
dasselbe Dioxyd mit wechselndem Wassergehalt, je nach der Vor- 
behandlung. Fiallt der Niedersechlag aus kalter und verdiinnter 
Losung, so sieht er vollkommen weils aus, strohgelb fallt er aus 
heilser, konzentrierter Lésung. Wird der Niederschlag darin gekocht, 
o wird er allmihlich ockergelb — in Gegenwart von Essigsiure 
darf nicht lebhaft gekocht werden, weil Reduktion des Oxyds zu 
Metal! hierbei eimtritt. 

Dafs diese Umwandlung auf Verlust an Wasser beruht, zeigt 
las abfiltrierte, kalt gefiillte weilse Produkt. Es wird schon beim 
Trocknen an der Luft auf dem Filter strohgelb bis nankingfarben 


- und entspricht dann im Wassergehalt nicht mehr voéllig der Formel 
4 PuOH) H, = PtO,.4H,O, nach obiger Analyse (Vers. 2) hat es nur 
23.2 anstatt 24.1] Wasser. Das gekochte ockergelbe Priiparat 
- entspricht lufttocken der Formel PtO,.3H,O, nach Analyse 4b und c 
Vers. 1) hat es 15.2 und 19.1 °/, anstatt 19.26°/, Wasser. — Den 
gq vleichen Wassergehalt ber gleicher Farbung hat das Hydrat nach 
kurzem Trocknen uber Chlorcalcium. Bei langem Stehen im eva- 
me: kuierten Schwetelsiure-Exsikkator verliert es mehr Wasser und geht 
allmiihhch rostgelb in umbrafarben tiber, ohne beim darauf- 
a. iolzenden Kochen mit Wasser wieder gelb zu werden. Ein so be- 
2 handeltes Priiparat entsprach nach fiinf Tagen nur noch der Formel 
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PtO,.2H,O — nach nalyse 4a (Vers. 1) hat es 13.0 anstatt 13.7 ° ‘ 
Wasser —. Dasselbe Resultat erreicht man durch kurzes Trocknen 


aut dem W asserbade. Lingeres Trock Cll bel 100° list es auch 
die vorletzte Molekel Wasser teilweise verlieren. Das Hydrat fiirbt 
sich dabei immer dunkler braun, bis es in Stiickechen schliefslich 
tief schwarz ist und kleinen gliinzenden Steinkohlenbrocken gleicht, 
beim Zerreiben aber ein dunkelbraunes Pulver darstelit. Es ent- 
hilt dann noch an 10°/. Wasser! PtO,.H,O hat nur 7.4° 
Durch sehr andauerndes Erhitzen auf 100° oder wenig dariiber im 
Olbade ist der Wassergehalt auf anniihernd 7°/. herunterzubringen, 
entsprechend der Formel PtO,H, mit 7.4°/, Wasser. 

Wiihrend aber bis hier der Unterschied der Tension der ver- 
schiedenen Wassermolekiile nicht auffallend ist, zeigt das letzte 
Wassermolekiil eine iiberraschend geringe Tension. Nach 
zehnstiindigem Erhitzen auf 180° enthielt das Oxydhydrat noch 6.3 
Wasser. Nachem es noch acht T'age hindurch auf 250°" erhitzt war, 
enthielt es noch immer 4.6"), Wasser, gemessen durch direkte Be- 
stimmung des Wassers im Trockenrohr, sieht aber nunmehr auch als 
Pulver schwarz aus.* Ja selbst nach 24 Stunden Erhitzens «aut 
410—445°, also nach schon betriichtlichem Zerfall der Sauerstoti- 
verbindung — sie enthielt nur noch Sauuerstoth anstatt 14.1 
(Vers. vermochten sich in elem Priparat noch 3° 
zu erhalten, die erst mit der vélligen Zersetzung verschwinden, [Hin 
anderes Dioxydhydrat (Analyse s. Vers. 2), das 72 Stunden in Sauer- 
stoff auf 400° erhitzt worden war, enthielt noch immer 2.6"). Wasser, 


obwohl es bereits 2.5°/. Sauerstotl verloren hatte. 


Versuch 3. Angew.: 0.1682 ¢; met. Pt: 0.1428: U,: 0.0185 11.6 
theoret.: 14.1 
(H,O + Na,O): 0.0066; Na,O: 0.0022: Diff.: 0.0044 = 2.6°. H,O, 


Ks geht aus diesen Zahlen hervor, dals die verschiedenen 
Kirbungen der Oxydhydrate verschiedener Darstellungsmodi- 
tikationen nurverschiedenem W assergehalt zuzuschreiben sind 

wells ist Pt OH) H,, ockergelb PtOOH,)H,. umbrafarben 


PtO, (OH), H, und schwarz PtO,H,. Ks erhellt lerner daraus, dals 


' Das orangefarbene viel Platinat haltende Oxyd gibt sein Wasser schwerer 
ab. behilt seine Orangefarbe aut dem Wasserbade unveriindert und geht erst 
bei 150° in ein Pulver von Eisenoxydfarbe itiber. 

* Ein Priiparat mit 7°, Na,O enthielt sogar noch 6.2°), Wasser, nach 


dem es mehrere Wochen hindurch auf 250° erhitzt worden war 
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letzte Molekiil Wasser der urspriinglichen Platinsaure 
inverhaltnismifsig schwerer sich entfernen lafst, als die 
indern., erst ber 200 vollstindig aber erst nach vélligem 
Aerts Platin una Sauerstoti, also in Kohlendioxyd hel 450". In 

Sauerstot? oberhalb 510° (Vers. 9a u. 11 
Losliehkeit. Nach D6OsBererner ist das Platinoxydhydrat lés- 
Alkahen und Siuren, aber unléslich in Essigsiure, ohne 
h durch sie aus der Lésung in Natron daraus gefallt zu werden. 
Nach ist es auch in lessigsiiure leicht loslich. Beide 
Korscher haben recht. Doch ist der Unterschied nicht in der Ver- 
edenen Darstellungsweise zu suchen, sondern im Wassergehalte 

d Priiparates, 

DOBPREINER damptte Platinchlorid und Soda zur Trockne und 
dann das Alkali mit Essigsiure aus. Es entstand iibrigens 
erbel ein rostbraunes Pulver, wiithrend ich beim Kindampten aut 
em Wasserbade ein ockergelbes Priiparat erhielt.! Diese wasser- 
eren Oxydhydrate zeigen nun ganz hervorragende Unterschiede 
Loshchkeit gegeniiber dem weilsen wasserreicheren Produkt. 
Wiihrend dieses aus verdiinnter heifser Alkalilédsung mit Essigsiure 
vustiillt, also in Essigsiiure léslich ist, fillt es kalt, wie be- 
‘ben, aus und ist, nach dem Abgiefsen der Mutterlauge, in viel 
Ie ysiiure auch wieder, wenn auch unvollkommen, léslich, ebenso 
\mmoniak, dagegen spielend leicht in Natron, in * :7n. Salz- 
dure, Schwetelsiure und Salpetersaure, Aus diesen beiden 
etzten tallen, wie bekannt, beim Kochen basische Salze. Ganz 
anders verhilt sich das Hydrat dagegen, wenn es, wie das oben 
s beschnebene Priiparat (Vers. 2), lufttrocken und damit strohgelb 
worden ist. ist dann in kssigsiure unléslich geworden, */,-n. 
4 Schwetelsiiure und Salpetersiiure l6sen es nur schwer, in Salzsiure 
. ber und Natron ist es noch ziemlich leicht léslich. Das nanking- 
be ockergelbe Priparat aber, das nur noch gegen 3 Mol. Wasser 
hat, ist in */,-n. Schwefelsiure und in verdiinnter Salpetersiiure 


ganz unlOslich geworden. wihrend es von diesen Siuren in kon- 
entrierter Form. ebenso von * yn. Salzsiiure und von Natron noch 


miitsig leicht gelést wird. Ein auf dem Wasserbade getrocknetes, 


bei Anwendung von viel Soda und nicht zu langem Erhitzen, bleibt 


las gelbe Platinat lOslich in Wasser und es fillt daraus mit Essigsiiure fast 
weilses Oxydhydrat aus, ganz vom Aussehen und mit Eigenschaften des 


rReEMVaechen l’riiparates. 
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rostftarbenes bis braunes Produkt aber, das nur noch gegen 2 Mol. 
Wasser hat. ist in allen verdiinnten und konzentrierten Séuren, 
aulser in konzentrierter Salzsiiure und Kénigswasser, auch in Natron, 
ganz unléslich geworden. Beim Erhitzen mit konzentrierter 
Schwetelsiure wird es unter weiterer Wasserentziehung schwarz 
gefiirbt und ist dann, wie das noch héher erhitzte Priparat mit nur 
einem Mol. Wasser, auch in Kdénigswasser und konzentrierter Salz- 
siure scheinbar ganz unléslich. Erst nach anhaltendem Erwiirmen 
mit konzentrierter Salzsiure gelingt die Lésung, um so schwieriger, je 


wasserirmer das Produkt ist. Sofort in Lésung ist es zu bringen 


nach semer Reduktion beim Erwiirmen mit Zinnehloriir lang- 
sumer mit Schwetligsiiure — durch konzentrierte Salzsiure. Is 


bildet sich be: dieser Reduktion mit Schwetligsiure die dunkelbraune 
Platinoschwetligsiure, mit Zinnchloriir die tietrote  Platinozinnver- 
bindung unbekannter Zusammensetzung, die bekanntlich als charak- 
teristisches und schartes Reagens auf Spuren Platin sehr wertyoll 
ist, selbst zu kolorimetrischen Bestimmungen dienen kann, auch 
sonst Interesse heischt und daher gegenwiirtig von mir niiher unter- 
sucht wird.! 

(ganz entsprechend verhiilt sich das von DOBEREINER und 
‘Topsor als rostbraun hezeichnete Priiparat. Hat man das Natrium- 
platinat nicht zu hoch erhitzt, nur auf dem Wasserbade kurz ge- 
trocknet, so dals es nahezu léslich bleibt, so ftillt mit Essigsiiure 
daraus. wie aus konzentrierter Lésung auch nach Remy, ein 
schwach gelbliches Oxydhydrat mit so grofser Obertlichenspannung, 
so voluminés, dals es, wie jenes glatt durch gehirtetes Filtrier- 
papier hindurch liuft. Es ist in Mineralsiuren gerade so léslich, 
wie das FRemysche weilse Oxydhydrat, In lUssigsiiure aber zeigt es 
sich, wie die schwachgelbliche Fiarbung voraussehen lilst, kaum 
noch léslich. Ist dagegen das getrocknete Platinat orange, ist es 


also kaum noch in Wasser lodslich, so hinterbleibt beim Ajisziehen 


! Die Reaktion beruht nicht, wie z. B. Fresenivs (qualit. Analyse 1895 
S. 219) angibt, auf Reduktion von Platinchlorid zu Platinchloriir: denn auch 
Kaliumplatinchloriir gibt mit Zinnehloriir diese Fiirbung. Aus der roten 
schwach sauren oder neutralen Lésung wird beim Kochen ein rotbrauner, dem 
Eisenoxydhydrat filnlicher, tlockiger Niederschlag getillt. Es besteht aus einer 
Zinnplatinsauerstotfverbindung mit viel mehr Zinn als Platin, die sich in kon 
zentrierter Salzsiiure list mit roter Farbe und aus der Lésung mit Ather sich 
ausschiitteln lifst. Die Trennung von Zinn und Platin ist nicht ganz einfach, 


und die Analyse daher noch nicht ZUM Abschluls relangt 
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mit Kssigsiure ein ockergelbes gut filtrierbares natronhaltiges dichtes 
Pulver, ein wasseriirmeres Oxyd, das, iiber Chlorcalcium getrocknet, 
entgegen Torsor, in konzentriertem Ammoniak, in 2/, n. Schwefel- 
siure und Salpetersiure unléslich, in Natron und konzentrierten 
Siuren aber noch léslich ist und sich auch sonst wie das Fremysche 
bis zur gleichen Farbe getrocknete Priparat verhalt. Ich vermute 
daher, dals von und die Léslichkeitsversuche 


mit dem trisch gefillten Oxydhydrat vor dem Trocknen, also 


mit dem Priiparate grolserer Obertlichenenergie vorgenommen 
wurden, das sich erst beim Trocknen unter Wasserverlust in 


dus ockergelbe, weniger lésliche Produkt umwandelte. 
Beim LLosen des schwarzen schwerléslichen Platindioxyds 
warmer konzentrierter Salzsiiure zeigt sich eine merkwiirdige 
terschemung. nimlich die Lésung beim Erwiirmen im Wasser- 
bude mcht geschiittelt, so bildet sich naturgemils beim Lésungs- 
beginn am Boden tiber dem Oxyd zuniichst eine konzentrierte 


sung von Platinchlorid. Schiittelt man danach um. so lést sich 


dieser Chlorplatinsiure der Rest des Oxyds nunmehr spielend 
if ht auf, Kis verhilt sich also fihnlich wie Kupfer . das sich in 
Salpetersiiure erst dann lebhatt zu lésen beginnt, wenn die antangs 
nul elir langsam entstehende Salpetersiiure eine geWwIsse Konzen- 
tration erlangt hat. Dals es sich in der Tat so verhilt. ist daraus 
ersichtlich, dals die Lésung erheblich schneller eintritt, wenn man 
dem Oxyd von vornherein etwas Chlorplatinsiure zutiigt, gerade 
4 wie sich Kupfer in Salpetersiure, welche Stickoxyde enthialt, d. h. 
rauchender Salpeterséiure sofort stiirmisch zu lésen beginnt. 
q Viel autfallender noch wie beim Platinoxyd ist die Erscheinung 
beim Wasserarmen Platinoxydul, das in konzentrierter Salzsiure 
_ ebeuso schwer losheh ist. So gelang es mir nicht, wie ich schon 
triher~ mitteilte, das ganz wassertreie Platinoxydul, welches ich durch 
direkte Oxydation von Platinschwamm in Sauerstoff erhielt, durch halb- 
tindiges hochen mit konzentrierter Salzsiure spurenweise in Lésung 
1 bringen, wihrend dies unschwer nach Zufiigung von Spuren 
Piatinchloriir zu erreichen war. Es bandelt sich hier offenbar, wie 
beim Kupfer, um eime in der Art ihrer Wirkung noch aufzuklirende 
Antokatalyse, d. h. eine katalytische Beschleunigung, deren Ur- 


sache., adie Spezialkatalysatoren Platinechlorid bezw. -chloriir im 


' Osrwatp, Zeitschr. f. ELlektrochem. 7 (1901), 1001. 


* Ker. deutsch. chem. Ges. 36 (1908), 3498. 
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Laute der Reaktion erst entstehen. Die Krage nach ermer Zwischen- 
bildung von lercht reagierendem Oxychlorid. bezw. Oxychloriir des 


Platins diirfte fiir eine Deutung dabei zuniicht ins Auge zu fassen sein. 


Platindioxyd als Oxydationsmittel, Platinoxyd wie Oxydul 
sind exotherme Oxyde, die also treiwillig unter Verlust an treier 
Energie sich aus Sauerstoft und Platin bilden miissen, und wie ich 
zeigte, auch tatsiichlich bilden. Ihr Sauerstoff kann daher kein 
grolseres Oxydationspotentia! besitzen als freier Sauerstofi. Die 
Geschwindigkeit der Reaktionen ist aber bei solchen Edeloxyden 
wie bei manchen exothermen Superoxyden viel groélser, als bel 
molekularem Sauerstoti, weil der vielleicht nur langsame Verlaut 
der Molekelspaltung des Sauerstotis lier erlibrigt. las Oxydation 
potential aber ist dabei naturgemiils ceteris paribus um so grélser, 
je schwiicher exotherm das Oxyd ist, je edler das Metall, d. h. je 
weniger Knergie zur eigenen Zersetzung von der zu gewinnenden 
aufzuwenden ist. Daher sind die Platinoxyde vortrettliche Oxydations- 
mittel, und das Oxydul als die Primirstufe der Platinoxydation, 
mit dem geringeren Verlust an treier Energie, wiederum ein starkeres 
als das Oxyd. 

Durch Wasserstoff wird das gelbe Oxydhydrat in der hiilte 
langsam und allmiahlich reduziert, zuweilen unter schwachem Er- 
gliihen. Beim wasseriirmeren schwarzen Oxydhydrat dagegen ist die 
Geschwindigkeit dieser Reaktion gering, bei gew6hnlicher Temperatur 
gar nicht sichtbar, erst wenn schwach erwiirmt wird, geht die Reak- 
tion unter lebhatter Feuererscheinung vor sich. Ist dagegen einem 
wasserarmen Dioxyd etwas Oxydul beigemischt, dadurch, dals man 
es durch Erhitzen aut 400° zur teilweisen Zersetzung gebracht hat 
s. Vers. 9b), so tritt Reduktion unter Feuerscheinung schon bet 
gewOhnlicher Temperatur ein, weil Platinoxydul reaktiver ist als 
Dioxyd. Da Platindioxyd langsam, das entstehende Oxydul sehr 
schnell reduziert wird, so tritt auch bei wenig aktivem [Dioxyd all- 
mihlich Reaktionssteigerung ein, bis das an der Obertliiche dabei 
entstehende metallische Platin die Reaktion zum Schlusse wieder 
verzogert. 


Versuch 4. wurde aas festgestellt, indem ich sO ccm VW as erstotl 


1 


in einer Burette! itiber Quecksilber aut 0.25 eines Platindioxyds wirken liels 


' Apparatur s. b. L. Wouter, Uber die pseudokatalytische Sauerstoff- 


aktivierung des Platins, Karlsruhe 1901, S. 61. 
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ebrere Wochen auf iiber 300° erhitzt worden war und nur noch 2.7 
Wa er enthielt kis trat in den ersten Min ifen keine sichtbare Reaktion 
ich einer halben Stunde war erst eine Abnahme von 3 cem wabhr- 


fi mn der folgenden Stunde aber bereits eine Volumverminderung yon 


" n der nichsten Stunde eine weitere von 5 ccm, worauf die Kontraktion 
milsig langsam pro Stunde etwa um 2 ecm fortschritt, bis ein Volumen 

nm insgesamt etwa 50 cem nach 56 Stunden absorbiert, das Dioxyd alsdann 

u Metall reduziert war. Ptatinoxydulhydrat 0.2 ¢ davegen rea- 

ebhatt mit Wasserstot?, so dafs momentan 31 ecem unter 

(;lihen und Sintern des Platins absorbiert wurden, in der folgenden Stunde 


T cem und darauf auch nach weiteren 12 Stunden nichts mehr. 


Lda estierende Vlatin war an der Obertiiiche véllig metallisch geworden. Das 
1° getrocknete Oxydul verhilt sich vollkommen analog. 


Knallgas wird von dem Oxydhydrat mit annihernd zwei 


Wasser oder weniger zur Explosion gebracht, das weilse 


bis strohgelbe wasserreichere Oxydhydrat driickt infolge Wirme- 

erbrauch zur Wasserverdamptfung die Reaktionstemperatur zu sehr 

b, es gliht und funkt unter Damptbildung nur darin ohne 
Detonation. 


Organische Siuren werden beim Kochen mit Platindioxyd- 


drat oxydiert, das Oxyd dabei zu metallischem Platin reduziert. 


vi Braunes, bei 180° getrocknetes Oxydhydrat wurde 
Stunden mit n. Oxalsiure bis zum Aufthéren der Kohlensiureentwickelung 
mit WNWalkwasser rekocht. O.0678 des schwarzen Riickstandes 
ib be Grlihen in Wohlendioxyd keine Spur Sauerstotf mehr ab. 
in anderes ockergelbes Platinoxydhydrat — auf dem Wasserbad 
4 et net wurde 4 Stunden mit Oxalsiure gekocht und war zum Teil noch 
3 riindert braungelb, zum Teil zu schwarzem metallischem Platin geworden. 
burst wurde abgeschlimmt. 0.0818 des schweren Riickstandes ergab beim 
keine Gasentwickelung. 
4 , Schwarzes, ganz wasserarmes Oxydhydrat wird ebenfalls durch langes 
¢ andauerndes Kochen mit Oxalsiure vollig zu Metall reduziert. ! 
q Danach ist wohl anzunehmen, dafs ein Platinoxyduloxalat 
+ wohl mchtiger Platosoxalsiiure — als Zwischenprodukt aus ocker- 
“| velbem reinem Oxyd nicht entsteht, wie D6BEREINER? angibt, dals 
Das wasserreiche gelblich weilse Oxydhydrat wird von n. Oxalsiure 
= beim Kochen zuerst voriibergehend zu dunkelbrauner, weil oxydulhaltiger, 
| Fliissigkeit weldst, die schnell heller wird, sich oxydiert, aber noch genug Oxydul 
enthilt, um es durch die sehwarze Fillung von Platinoxydulhydrat mit Soda 
iweisen 
Ann, 28 (1833), 181. 
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dieser vielmehr, wie SODERBAUM! vermutet, das Natriumsalz. dieser 
Siiure in Hiinden gehabt hat. was bei dem von mir nachgewiesenen 
Alkaligehalt seines Oxyds recht wahrscheinlich ist. 

Selbst Essigsiiure reduziert beim Kochen unter Kohlendioxyd- 
entwickelung das wasserhaltige gelbe und das wasserarme schwarze 
Oxydhydrat zu absolut sauerstofifreiem Metall, und man darf daher 
ber der Darstellung des Dioxyds nach dem Zusatz von Essigsiiure 
zur Neutralisation nicht lange oder hettig kochen, weil sich sonst 
viel Metall abscheidet. 

Hydroperoxydlésung reduziert Dioxydhydrat nur sehr 
langsam, nur bei fortgesetzter Einwirkung unter dauerndem hochen 
und Rtthren, und zwar sowohl in saurer als alkalischer Lésung. 
Die Sauerstoffentwickelung hierbei, die beim Dioxvd nur 
schwach, beim Erwiirmen zwar etwas stiirker, immerhin aber un- 
verhiltnismiilsig schwiicher ist als beim Oxydul oder Platinmohlr, 
ist in alkalischer Lésung, wie allgemein der Hydroperoxydzertall, 
schneller beendet als in saurer. Das wasserreichere weilse und das 
auf dem Wasserbade getrocknete gelbe Oxydhydrat wirkt auch in 
alkalischer Lésung nur iiufserst schwach zersetzend auf Hydroper- 
oxyd, so dafs nach dreistiindigem hochen die Reaktion noch lange 
nicht beendet war. Das Oxydhydrat war danach in Sauerstofigehalt 


und Farbe anscheinend unverindert. 


Versuch 6a. 500 cem 3° ,igen ilydroperoxyds aus 30 
prozent. reinstem Priiparat (Merck angesiuert mit 6 ccm *, n. Schwetfel 
siiure etwa 0.1 ' , liefen langsam unter fortwihrendem lebhattem Kochen 


und ‘Turbinieren zu einem zuvor auf 180° erhitzt gewesenen schwarzen Oxyd 
hydrat. Darauf wurde noch bis zur vélligen Zersetzung des Hydroper 
kocht und geriihrt und das Platinoxyd nunmehr nach Auswaschen und ‘Trocknen 
wie gewOhnlich analysiert. 

Angew.: 0.1358 g: reines met. Pt: 0.1048; O,: 0.0131 11.12 °,,; ursprung- 


lich 14.1", O, 


b. Dem Oxyd wurden 0.6 ¢ Natron hinzugefiigt, woraut das heilse 
Hydroperoxyd unter Kochen in sonst cleicher Weise zulief, 

Angew.: 0.1010 ¢: reines met. Pt: 0.0784: O,: 0.0109 12.2 ; urspring 
lich 14.1 ° (),. 

e. Oeckergel bes Oxvdhvydrat wurde genau so mit Alkali versetzt und 
500 cem Hydroperoxyd allmiihlich und heifs unter Kochen und Riihren hinzu 


celassen und schliefslich noch eine halbe Stunde gekocht. Das Oxyd hatte 


Lehrb. d, anorg. Chemie IV, S. 1183. 
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inter Alkaliaufnahm es enthielt etwa 4.5°), Na,OQ — Platinoxyd- 


if 

At v.: 0.2142 g; reines met. Pt: 0.1483; O,: 0.0236 = 13.5; vorher 
() 

Dissoziation von Platindioxyd. Es ist bereits friiher’ von 


mir mitgeteilt worden, dals zwecks Darstellung und Identitizierung 
xyds, welches ich durch Oxydation von metallischem Platin 
Sauerstott erhielt, die Temperatur merklicher Zersetzung der 
Viatinoxvyde bestimmt werden multste. Der priiziseste Weg hierzu 
ier gewesen, den Dissoziationsdruck der zu _ vergleichenden 
tinoxyde ber verschiedenen ‘emperaturen zu bestimmen, bei 
en das Gleichgewicht zwischen Sauerstoff, Platinoxyd und Platin 
Dil Ist aus der Versclnedenheit aer Dissoziationsdrucke 
Verhaltnis. der Temperaturen merklicher Zersetzung zu 
elseh. Oder man kann den weniger exakten Weg gehen und 
bestimmt direkt die Temperatur, bei der unter gleichen Bedingungen 
twa innerhalb elmer Stunde bei annihernd gleichen Mengen — 

merkliche rsetzung der Oxyde beginnt. 


Lie erste Methode ist bei den Oxyden des Platins nicht an- 


wendbar, da der der Zersetzung entgegengesetzte Vorgang, niimlich 
lie Bildung von Oxyd, itolge Sinterns des sich bildenden metal- 
nen Platins, ber der zu diesen Versuchen notwendigen Tempera- 


Lu mit dem Fortschreiten des Prozesses immer langsuamer wird, 
o d ber scheibarer Druckkonstanz der Sauerstofidruck nicht 
dem wahren Gleichgewichtsdruck des Oxyds entspricht, sondern 
betrichtheh iibersteigt. Die Temperatur eben bemerkbar- 
werdender Zersetzung wurde deshalb im Kohlendioxydstrome 
umt, das entweichende Gas iiber Kali aufgefangen und ge- 
Diese Bestimmung wurde beim Oxydul einmal vergleichs- 

weise auch dadurch ausgetiihrt, dals das Oxydul im Vakuum gegliiht 
und ein plétzlich ansteigender Druck am Manometer als beginnende 
Zersetzung gedeutet wurde. ks erwies sich dies aber als weniger 
zweckmilsig, da das Verdampten des stets, wie erwihnt, in den 
unzersetzten Platinoxyden enthaltenen Wassers und seine nur teil- 
e Kondensation an den kialteren Stellen des Apparates experi- 
mentelle Schwierigkeiten darbietet. Die Apparatur und Ausfiihrung 


by reits beschru ben. 


leutsch. chem. Ges. 36 (1903), 3494. 
Ss. 3496, Z 11 vy. o. ist in der Berechnung des Versuchsresultats 


ein Druckfehler stehen geblieben. Es mufs heifsen: ,,s0 ergibt sich, dafs bei 
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Als Resultat wurde dabei festgestellt. dafs Platindioxyd- 
hydrat sich im hohlendioxyd schon gegen 300° merklich 
zu Platinoxydul zersetzt, das unter gleichen Bedingungen 
erst bei etwa 400° merkliche Gasentwickelung zeigt. Da 
aber das aus dem Oxydhydrat entstandene und als solches nache 
gewiesene Oxydul sich langsamer zersetzt als urspriingliches Oxydul- 
hydrat; das durch Autoxydation von Platin im Sauerstotf entstandene 
wasserfreie Oxydul aber wieder langsame! als yenes ersvere, so 
wurde frither die Vermutung ausgesprochen, dafs dies im_ ver- 
schiedenen Wassergehalt seinen Grund habe. Es eriibrigte noch, 
dafiir zahlenmiilsige Belege zu geben. 

Versuch 7a. Gelblich weifses Platindioxydhydrat entwickelte, nach 
dem es unterhalb 350° in Kohlendioxyd 24 Stunden, und unterbalb 450° noch 24 
weitere Stunden erhitzt war, und allmihlich hierbei, immer langsamer an Ge 
wicht abnehmend, die Hilfte seines Sauerstotts abgegeben hatte, also ganz au 
Oxydul bestand, bei 460° in 7 Stunden nur 5 cem, d. h. 50 der noch 
darin vorhandenen 10 cem von urspriinglich 21 Sauerstofl Dals das 
Platindioxyd hierbei erst zu Oxydul wird und nicht gleich primiir in Platin 
und Sauerstoff zerfillt, dafiir ist der Beweis durch Ausfillung des Oxydul 


hydrats aus der Losung des halb zersetzten Oxyvds schon friiher erbracht worden 


Angew.: 0.2862 g 21 cem Sauerstott: 741 mm, / 
ZLeit ‘Temperatur cem Sauerstofi 
Nach 2°, Stdn. 305° 2.6 | 
| | CCT] ‘ 
lo 
t) wes 
stot} 
2"/s 890 ().7 | 
14 $10 
460 


7b. Im Gegensatz hierzu zeigte ein Oxydulhydrat, obwohl es zwischen 


392 und 460° bereits zur Hilfte zerfallen war, schon in 1! Stunde 7 cem 
Gasentwickelung, d. h. 50 ' des zuvor noch vorhandenen Sauerstottvehalt 
Angew.: 0.485 ¢ = 27 cem Sauerstoft. 
Zeit ‘Temperatur ecem Sauerstofi 
Nach Std. zw. 592—431 fy | () 
3 431-455 des Sauerst 
7 
420° in etwa 8 Stunden zersetzt waren - 20 "la anstatt 
= 32 ”/, |. Ferner mulfs es heilsen (Z. 5 vy. 0.) bei 420° in 2 Stunden u) 


in weiteren 13 Stunden 86.0 mm” (anstatt 310 u. 560 mm). 


j 
\ 
+. 
Ag 
i 
= 
| 


446) 


Lie Ursache der leichteren Zersetzlichkeit dieses Oxydulhydrats 
er Gem aus Oxydhydrat entstandenen, ist darin zu finden. 
ein Wasserhaltiges Produkt, zuvor nur 10 Stunden hin- 
chen 350 und 455° erhitzt worden war und nach den 
ungen an andern Platinoxydulpriaparaten s. S. 458, Vers. 6¢ 
noch an 6—7"/) Wasser enthielt, wihrend das Platin- 


aus Platindioxyd nur sehr wasserarm war: denn Platindioxyd- 


pt sein Wasser viel leichter ab als Oxydul s. Vers. lla 
es War zudem vorher 48 Stunden hindurch auf 300—450° 

m dies direkt nachzuweisen, wurde ein wasserhaltiges Platin- 


iat Vers, Sa) einem wasserarmen Priiparat ‘Vers. 8b) 
in Kohlendi xyd aut 390—400° 13 Stunden hindurch 
vorher und nachher von beiden Substanzen volumetrisch 
\nalyse des Riickstandes Sauerstoff und Wasser bestimmt. 
iparat Sa war im Vakuumexsikkator getrocknetes Oxydul- 
iem nach Analyse 8.457, Vers. 1 der Formel PtO.2 H,O 
nden Gehalt von Sauerstoff — 7.6°/. und Wasser 
Priiparat Sb war ein Oxydulhydrat §. S. 458, Vers. 6 
zuvor aut etwa 300° l4 lage hindureh, da- 
bo" noch oO Tage und schliefSlich bei 405° noch 16 Tage 


ar und dann «.42°/) Sauerstott und 6.3 , Wasser 


Was Ergebnis war folgendes: Das wasserhaltige Oxydul 
t nach dem Versuch nur noch 1.0° , Sauerstott und 
\\ er, War also fast ganz — zu _ — zersetzt. 
aurme Priiparat Sb dagegen enthielt 1.6 Sauerstott 
Wasser, war also im Sauerstoffgehalt. wie zu er- 
unverandert, Es sei daran erinnert.! dafs 


itinoxydul aus Platin und Sauerstoff in Kohlen- 


elbst bei 420° sich vOllig unveriindert erhielt. 


Angew.: 0.1896 o: met. Pt: 0.13840: O,: 0.0014 1.0 °/, 
\ngew ig: met. Pt: 0.18387: U,: OOLLO = 7.6 Sauerstott. 
nveriust: 0.0200: Ditterenz: 0.0090 W asser. 


NKohlendioxyd oder im Vakuum mufs die Zersetzung natiir- 
‘hter von statten gehen als in oder Sauerstoti, und 


SO abweichender, je oxvdierbarer der Riickstand ist, je 
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leichter sich in Sauerstoti ein metsbares Gleichgew 


Ks wurde daher weifses Platindioxyd].ydrat einmal in Kohlendioxyd 
—- Vers. va —, andres Mal SHuerstol Ve 
130° je 24Stunden hindurech erhitzt und Sauerstoff im Riickstand 
bestimmt. Dasselbe wurde mit Platinoxydulhydrat — Vers. 10a 


und b — ausgetiihrt. Das Resultat war, 


vezeligten Oxvdierbarkelit des Platins sauerst iti ZU 


stand, dafs das in Kohlendioxyd gegliihte Dioxyd mit urspring- 
lich 14.1°/, Sauerstoff nur noch 2.3"), Sauerstoff enthielt; zu 54 

also zerfallen war, das in Sauerstoff gegliihte dagegen noch 8.0"), 
enthielt. also noch nicht einmal véllig zu Oxydul mit 7.6°/. Sauer- 


stott ceworden, nur zu 43°/, zerfallen war. Das Oxydul, 


Kohlendioxyd gegliiht, war véllig zersetzt, das 1 


stoff gegliihte enthielt noch 3.24 Sauerstofti, war also nut 


57°). zertallen. 


Vers. 9a. Angew.: 0.2301 g PtO,.4H,O; met, Pt: 0.2096; O,: 0.004 
2.3°. Sauerstott. 

b. Angew.: 0.2309 PtO,.4H,O; met. Pt: 0.20838; O,: O.OLT% 
Sauerstoftt. 

10a. Angew.: 0.5657 ¢ PtO.2H,O: met. Pt: 0.5650; O,: 0.0000 


Sauerstoft. 
b. Angew.: 0.5902 ¢ PtO.2H,O; met. Pt: 0.5532; 


Sauerstoft. 


Das Oxydul gibt niedrigere Zahlen als das Oxyd, we) 
hydrat, wie erwiihnt. viel friiher das Wasser abgibt, 
hvdrat, daher bei der Versuchstemperatur viel wasseriirmer gewo! 
wie oben gezeigt, sich langsamer zersetzen mu 


war und deshalb, 


als Platinoxvdul. Dafs ein sehr wasserarmes Platinoxydul mit 
0.7 Wasser sich il) Sauerstotl noch langsamer Zersetzt u 
obige Platinoxydul aus Platindioxyd, bei gleicher oder auch noc! 


S:uers 


hoherer ‘Temperatur unter cleichen mstiinden noch mew! 


enthalt, zeigt tolgender Versuch. 


Vers. 11. Es wurde Platinoxydulhydrat 20 Stunden hindur bye 
getrocknet und enthielt dann noch 4.2 Wasser, ent prechend det I 
PtO.H.O. Alsdann wurde 14 Stunden lang auf 480° und daraut noch 25 St 
auf 460° in Sauerstoft erhitzt. kis hatte larautl noch ¢ Sau 
(anstatt der urspriinglichen “%. iber nur noch 0.7 W asse! 

Aa. Anvgew.: 0.161% 2 lu met Pt: {) O.01L00 | ! 

Glihverlust: 0.0112: Ditterenz: 0.0012 0.7 Wasse) 
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lies ehr wWasserarme Priiparat wurde darauf 24 Stunden hindurch auf 
en erhitzt ind ibe! dur icht zunahme 
tatierDal 0.0349 aut LSsslg Substanz Sauerstott 

lafs es darnach &.8 enthielt Analyse 11 b ergab 8.6 °, sich 


i ZU Dioxy | oxvdiert hatte. 


\ngew 0.1564 ¢@ Substanz: met. Pt: 0.1389: O,: 0.0130 Sj 


(rieichgewicht erreicht war, wurde nicht festgestellt. bei 
rhitzen niimlich auf 560° trat in 24 Stunden vélliger Zufall ein. 
\ngew.: 0.4873 ¢ Substanz: met. Pt: 0 $859; O,: 0.0000 = 0 Sauerstott. 

Bei erneutem Erhitzen auf 560° war nach 24 Stunden nur noch ein Ge- 
von weniger als 0.15 wahrnehmbar, vielleicht von Spuren noch 
lenen Wassers herriihrend. Wurde die Temperatur nunmehr wieder aut 
interwebracht, so trat trotzdem keine Sauerstotfaufnahme in 24 Stunden 
nd ebensowen in der gleichen Zeit bei 470°. Es liegt das, wie 

n friher nachwies' und oben erwiihnte, an dem Eintluls der Ver- 
vei dem gesinterten Platin nach dem Erhitzen auf 560°, besonders 
Obertliche, nur sehr gering ist. Wurde die Obertliche durchstolsen und 
aufyelockert, so war bei 510° wenigstens spurenwelse Oxyda- 


thrzunehmen Is wurden dann von 0.6 ¢ in 24 Stunden 1.5.'‘g Sauer 


‘ 


araus geht hervor, dafs wasserfreies Platinoxydul in 


uerstott ber 510' redentalls noch bestind lg ist, dals man 


© Darstellung aus moéglicht fein verteiltem Schwamm und 
erstoff am besten bei dieser Temperatur volilzieht, dafs man 


! 60" dabei nieht tiberschreiten dart. Ks wurde das 


ekt an Platinschwamm gepriift, der in Sauerstoff erhitzt und 


wif gewogen wurde. 2.67 g Schwamm, vodllig wasserfrei, nahmen 

24 Stunden bei 510° schon 15 mg (= 0.6°/,) Sauerstott 
die weitere Oxydation geht dann freilich um so langsamer 
. je Linger bereits erhitzt worden war —. um nach 24 Stunden 
60° wieder 15 me zu verlieren. Eine nach dem Erkalten 
uerstottaufnahme konnte nach jeweilig 24 stiindigem Er- 
bei 610. 6385, 720, 780 und 975° nicht mehr ermittelt und 
ich obigem nicht erwartet werden. Die von BopLANDER? 


gelegenthy heobachtete Absorption yon Sauerstotl durch 


tindraht, bei T00—900°, unter Dunkeltirbung des Drahtes, ist, 


BopLANDER schon selbst anmerkt, nicht auf Rechnung des von 
ius Platin und Sauerstoff hergestellten Platinoxyduls zu setzen, 
in Sauerstoff ja schon bei 560° zerfillt. Ks scheint, dals viel- 


hoherer Temperatur ein endothermes Oxyd sich _bildet, 


leutsch chew 3443, 


hr. f. hiektrochem. 9 (1903), 790. 
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das beim ten wieder Zerla Le] 1] k 
stutierte Mia in \ Ang } Ute 
di Re ktionsuntiihigkelt S ver | vil i 
dem Wi ere! Le ZU t rie J Vol 
hehandelten Platindrahtes r cie Folge emet 
Auflockerung des Platins ge Zi ther () 

‘xvdiert sich in Sauerstolf bei S10 cho in elner Stunde 
zu mehr als Palladiumoxydul, PdO nts el 
Oxvadul zertillt in elner Suuerstottatmoe plhare wiedel 
850° genau wie das aus Chlorir hergestelite lul. Ber hoheret 
Temperatur nimmt Palladium, wie das Platin, an Gewieht ment zu, 
wenlgsteus nach adem Krkalten nicht Doch Wells Tha 
aber, dals geschmolzen Palladium, also bel etwa L400" 
stott authimMmt una diesel beim krkalten wieder unte! 
entiaist, welche Palladium rhe al Silber. 
Kis soll liber diese Verhiiltnisse “uli Palladium Una Silbes 
hald beendeten Untersuchung eingehend berichtet und nur itt ZLu- 
sammenhang Init der lierbarkelt des Platin jets Cho 
werden, um adies (geblet muir noch elmige Lert Zu ahnren. 

Platindioxyvd. Wie hereits erwialint, lalsi ich, entgege illey 
Literaturangaben, Platindioxydhydrat ni ht ohne Zersetzung 
vollig entwiissern. Die Anregung Berzeuius!, aus Platimnitrat 
durch Krhitzen wassertreies Platindioxvd liche) weise Zu 
winnen, erledigt sich dadurch, dals Nitrat erst aus Oxydhydrat und 
Salpetersiiure durch Kindampfen im Vakuum dargest lit wird, wasser- 
haltig ist und daher nicht ohne Zersetzung entwassert werden kann. 
Kin kiutliches Nitrat wurde 35 ‘Tag ehindurs h aut 250—2ZS0" erhitat 
und war in den letzten 10 Tagen im (Gewicht vOllig konstant ge 
blieben. ks war dann trel von Salpetersaur Priitung der Soda- 
abkochung mit Diphenylamin enthielt aber noch 7.0 Na, O 
hezogen auf wasserfreies Oxyd, das sich jedoch Meraul, wie 
fand, durch anhaitendes Ko nen mit verdunnter Schwete 
ausziehen und 6 Wasser. lin iprigen War das 
aber rein. und es verhalt sich in seimen Kigeuschatten 
Aussehen, “ulserst geringe ic we We Vollig analog deni 
gleicherwelse vorbehandelten weifsen Platindioxydhydrat. Bei a 
dauerndem Kochen selbst mit konzentrierte) Salzsiiure gehen nut 

Z. anorg. ‘ ) 
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450 
in Lésung, nachweisbar durch Gelbfairbung mit 


ew 0.3841 ¢ Substanz: met. Pt: 0.2874 ¢; O,: 0.0461 


pax 7 Grliihverl.: 0.0698; Differenz: 0.0287 = 6.2 °, Wasser. 


II. Platintetroxyd, Pt,0,. 


vd wurde von JORGENSEN! dargestellt durch Erhitzen 


tinchlorid mit Soda bis eben zum Schmelzen. Aus- 


Schinelze mit Wasser, darauf mit Salpetersiure, schliels- 

wiusser, zur I:ntfernung des Platins, bis der Auszug 
velb getarbt ist, und das Produkt wurde nach dem 

en mit Wasser bei 110° getrocknet. Der Sauerstoff, als 


t durch Wiigung des Platinriickstandes nach dem Gliihen 


e bestimmt, entsprach in zwei Analysen der Formel 
r Voraussetzung. dafs die Substanz einheitlich aus 
nd. Wie schon einleitend bemerkt wurde. sind 


Zungen unzutretiend 


er, verdunnter Salpetersiure und Salzshure etwa 

angewandten Platins als eimen dunkelbraunen 

em wieder ein grolser Teil in KOnigswasse! metai- 

Osheh ist. Das vollstindige Ausziehen léslicher 

ch sebr schwer. Auch wenn der Auszug mit 

it mehr gelb getirbt ist. kann man trotz weiterer 


mit KOnigswasser immer noch Platin im Filtrat 


lem man eindampft, mit Wasser aufnimmt durch 


Kilter dekantiert und Zinnehlortir hinzufiiet Die 


lann allerdings nicht mehr rot. aber noch deutlich 


Lit iparat an der Luft einige Tage stehen, so 
las «6©darin noch vorhandene metallische Platin und 
ler in Salzsiure wenig lOslich. 

thiilt sO vorbehial lelte Priiparat noch 


krwiirm6men mit konzentnmerte) Schwetelsiiure 


is */.' zu verringern war (Vers. 4c). Ferner enthielt 
immer, wie die Platinoxvde allgemein. seln 
\\ Dyer figvehalt by st 
16 } | i bh { 
ne Ls4i it) 
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der bel Darstellung angewandten pe ratur wechseind., Wurde 
die Temperatur der Schmelze nach Vorsehrift recht medrig gehalten, 
sO erhielt mab Priparate von del Zusammensetzung des Dioxyds 
mit 14.0°/. Sauerstoff (berechnet fiir PtO,:14.1°).) und mit 
Wasser (Vers. 1—3). Wurde die Schmelze absichtlich héher erhitzt, 
sO entstand Produkt, anniihernd Von aer Zusammensetzung (les 
Oxyduls mit 8.4 —8.5°), Sauerstott (berechnet fiir PtO : 7.6" mut 
noch 1°). Wasser (Vers. 4), bei einem Versuch gar nur 7.1°/. oder 
Sauerstotit (Vers. 5). 

Die Substanz gibt nur schwer ihr Wasser ab. Nach fiint- 
stiindigem Trocknen bei 120° enthielt ein Priparat noch ca. 5” 
Wasser, als Tréptchen beim Gliihen sichtbar (Vers. 3). Nach 
90 stiindigem Trocknen enthielt es noch 2.2"). (Vers. Lb. Der Sauer- 
stotl geht, wie bel alkalihaltigem Platinoxyd allgemein, in Kohlen- 

dioxyad gegliiht, nur sehr schwer und unvollkommen fort (Ve la 
und beim darautfolgenden Gliihen im Wasserstoff, oder wenn sehr 
heftig vor dem Geblise gegliiht wird, werden noch 1.6—2". ab 
gegeben, wie bei Versuch 1b, 2 und 3 besonders festgestellt wut 
Veruch: la lb 2a 2b 3a 
Wasser: 3.5 2.2 3.8 2 
Sauerstoff: 12.13 (1. CO, gegliiht) 13.75 13.45 13.52 
Vers. 3b: Angew.: 0.5198 g; met. Pt: 0.2611; O,: 0.0426 14.08 
HO (direkt bestimmt): 0.0161 oO 

Analyse 3a verungliickte, bevor konstantes Gewicht vor dem (Gebliise e1 
reicht wurde. Bei Versuch 4 wurde eine Kestiitigung der autokatalytischen 
Lésungsbeschleunigung des Platinoxyduls in Salzsiiure beobachtet. Nachden 
35 mal mit Konigswasser je 4—6 Stunden ausgekocht war, so iis KAUN 
Spuren in Lésung gingen, wurde mit konzentrierter Salzsiure erwiirmt ind 
nun léste sich von dem Riickstande noch iiber die Hilfte zu der dunkelbram 
roten Lésung von Platinchloriir, Der Kest, jedenfalls wasseriirmer und 
lislicher, war nicht mehr braun und schlammig, sondern tietschwarz und 
pulverig. Kr wurde mit Konigswasser und dann mit Wasser ausgewa 
bei 110° getrocknet und ana ysiert 

Vers. 4a. Angew.: 0.2682 ¢; met. Pt: 0.2821; Na,O: 0.0124 
0.0217 = 8.55 °/,. 

Vers. 4b. Angew.: 0.4478 g: met. Pt: 0.2154 Na.O: 0.0102 4 
0), 37 

Vers. 4c. Angew.: 0.2312 g: mit konz. H,SO, erwiirmt: Na ©: 0.00 
4.0) (direkt bestimmt 1.04 

Vers. 5. Ange, met 0.1329 0 
O,: 0.0102 = 7.18 

JORGENSEN erhielt emen Sauerstotigehalt 96 und 9.7 
der zwischen demjenigen des Dioxyds md Oxvdnu 
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wd 
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egt, aber noch héher als derjenige der Analyse 4 
Ber der Bestimmung des Gewicltsverlustes hat 
den Wasser Vol mit als Sauerstoti er- 
rhandene Alkali hat andrerseits bei seiner berechnung 
im wenig, nur um 0.5°/, bei 5°). Alkali, herab- 
Die beiden Fehler kénnen daher nicht sehr ins Gewicht 
nahezu autheben Ks muls also angenommMmenl 


zutillig das JOrGeNsENSche Produkt eimen Gliih- 
tte, der dem Platintetroxyd entsprach, dais es aber tat- 
remenge aus Oxydul und Dioxyd mit Oxvya- 

d etwas Wasser darstellte. 
roherein ist anzunehmen, dals beim Schmelzen von 
oplatinat mit Natriumkarbonat und Auskochen der 
Siure Platindioxydhydrat, beziiglich das Natriumsalz 
Platinat entsteht, wie das auch Versuch 1—3 _ be- 
Berm héherem Erhitzen muls dieses jedoch zertallen, und 
gezeigt worden, dats Platinoxyd viel friiher zertillt als 
YO nag e kommen, (Litl De] hoherer ‘Temperatu: mehr 
‘dderer fast nur Dioxyd entsteht, JORGENSEN aber 
mittierer Mischung erhielt. Lie Von JORGENSEN 
Unangreit barkeit fraglichen Produkts in allen 
ich in KOnigswasser, im Verein mit seimer scbweren 
bgabe und oxvydierenden Wirkung gegen Ameisensiiure 
htgas oder Wasserstotl, konnten leicht zu der Annahme 
ifs hier ein neues Oxyd vorliegt, da nach den widerspruchs- 


raturangaben die anderen Oxyde loslich sind und den 


leicht abgeben. Wie herelts berm Platindioxydhydrat he- 


KL wurde und berm Oxvadul noch weiter ausgetiihrt werdel soll, 


e wasserarmen Priiparate dieser beiden Oxydationsstufen, 
4 von den frischgefiillten, die gleichen Ejigenschatten wie 
JORGENSEN erhaltene Produkt, was verdienstvollen 
) hen Forscher damals nicht bekannt sein konnte. Ebensowenig 
te JOnGeNseEN die héchst merkwiirdige Gegenwart von 0”), 
| Alkali und die damit im Zusammenhange stehende langsame Sauer- 
toflabgabe in einem mit Kénigswasser oft ausgekochten Platinoxyd 
ten, auf deren Spur erst die Abweichung der vorliegenden 

fesultate von denen JORGENSENs ftilrte. 
a im elekt hen Often ermittelte Zerset zZungstempera tur 
vou Priiparat hy ist die eines Wasserarmen und alkali- 
altigen Platinoxyduls. Entsprechend einem geringen Oxydgehalt ist 
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ber 340 ellie reringe Aerse Ing Wi en, ale bald aul- 
hért und erst oberhalb 460' tot 


nahm es solchen aul. 
vorhanden zwischen S6” Platinoxvdul und 14 Platindioxyvad, 
wie es in gle W else he besteht in Cll Platin- 
oxvdulhydrat mit Wasser und 8.0 Sauerstot, weiches 
Tage hindurech konstantes 

Den sichtbare Nachweis, dals das Priiparat 4 Platinoxvdu 


enthalt. konnte dadurch erbracht werden, Gals es lurch Krhitzes 


mit Saizsaure Wn seschiossenen Robr aut 300 els untel 
) ‘ ‘ 


weiser Zersetzung Zu Platinchioria Ind metalluschel 
Salysiure lést. Aus der dunkelrotgelben Liésung eh dw 


Kochen mit Soda schwarzes 


III. Platinsesquioxyd, Pt,0.. 

ermelt jiingst dieses Oxy lurch Krhitzen nn Plat 
schwamm mit Natriumperoxya his zum Schmelzen, Au le 
sriingelben Schmelze mit Wasser mit Essigsiiure, verdiinnter Schwelel- 
siure und durch Trocknen des Oxyds ube (hlorcaleium 


una verdiinnte! Saizsaure und sich in konzel 


suure Zu Platinehlorid, ebenso, aby r leat msnmer, Kor 
velit her 450” in wassertreies Oxy 
Wasser entsprechet nach zwei Analysen der Formel HLL), 
Auch Dupuey hat den Sauerstot! nicht direkt gemessen, sondern 
neben Wasser nur den Gliihriickstand gewog den er tir 
Platin hielt, und aus der Doitterenz den Sauerstoil bestimim 
nach seinen Angaben erhaitene ockergeibe Pulver. da ein 
Aussehen Platinoxydhycrat vermuten macnte 
tahrungen hei der Darstellung des Oxydhydrats und ha ler 
dungsweise des fraglichen Oxyds di Gegenwart ALK; 


wabrscheinlich. Ln ‘Tat (heyy Lu lel 


Schmelzen von Schwamm mii Nat jumMpel r Nat moltatinat 


= 
3 
rue 

das Kaliumchloroplatinat nachw 

te 
Iss ist nach semen Angaben unlosiich 1 | 
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Le 
Amer. Chem. J 28 (190 . ind (Qui 
d she 

Paris 27 (1902), 179 ermelten dagegen, Unabhal 
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tt hergestellten Produkt 


werden 


noch tast Na O 
lurch Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsiure nicht 
Vers. le und 1 


Sauerstotibestimmungen wurden wie bei den friiheren Ana- 


achwelsen. 


kann id 


Oxyde durch Erhitzen der Substanz im Teclu-Ofen im 
‘yd und durch Autfangen des entwickelten Sauerstoffs im 
en Apparat ausgetiihrt. Der gefundene Sauerstoff wurde. 
berechnet aut die Summe von Sauerstott una cegliihtem, 


Iti | 


ne und Auffangen des entweichenden Wassers im Chlor- 
Vers. 

ergaben, aul Wwassertreles Oxyd bezogen, 

Vers. la- e). 


LOD. Demnach ist das 


Der Wassergehalt wurde durch Erhitzen 


vestimmfl 


An 


im Durchschnitt Dioxyd ent- 


Sesquioxyvd aber nur 


DupLEY kein Sesquioxydhydrat, sondern ein 


W asse! bestimmungen 


, Wasser. 
der Forme! PtO..2H.O 18. 


Der 


ergaben 4 6 


() ent prechen 1.6 


entsprach daher der /usammensetzung eines etwas 
eur neten Dioxydhydrats, durch etwas Natriumplatinat 
t. 
\ et. Pt Sauerstoti Na,O HO 
0.2218 0.0862 =14.1 
0.0347=13.77 - 
} ii 4 om 
V.0LS4=13.9", 0.0045=1.95 
O.0038 = 1.8 0.0195 = 9.6 
| rierter Salzsiiure lést sich die Substanz beim Er- 
oS t ech 48 Stunden véllig, und zwar auch in einer Kohlen- 
4 \ | Zu hlorplatinsiiure, tillbar durch Kaliumsalze. 
\ wird es beim Kochen v6llig zu Metall reduziert. 
\ beschniebenen ftrisch gefillten Platindioxydhydrat 
L nur dureh die schwerere Loshchkeit Salz-. 
# ~ | Salpetersiiure und durch die dunklere Farbe. Diese 
tte n DupLEY charakteristisch fiir Sesquioxvd- 
vurcde hat es indessen mit dem be! liber 100” 
Lhoxvdhvdrat gemein. Sie resultieren aus dem ge- 
\\ vehalt en is Priiparat infolge seiner pyrogenen 
We Auch die von DLEY testgestellte Be- 
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stiindigkeit auf dem Wasserbade ich fand, dals es auch ber 110 
erst in 8 Stunden nur 0.4 Wasser verlor, Auriick- 
bleiben von etwa 2.4 \\ asser noch bel 3S5” entspricht 
beschriebenen Verhalten von Platindioxydl ‘at. Der Ubergang u 
wassertreies Sesquioxyd nach bei 450° hingt vielleict u- 
sammen mit dem beschnebenen allmihlichen Zertall \ Plat a 
in Oxydul und Metall. 

hat yedoch auch beim Hydrat weniger Sauerstoti gefunden 
als dem Dioxvydhydrat entspricht. Ks mag das darin semen Grund 
haben, dafs auch er die Schmelze iiber die Zersetzungstemperatur 
hinaus erhitzte, so dafs aus dem Dioxyd, fihnlich wie bei der Bildung 
des vermeintlichen Tetroxyds, Pt,O,, ein teilweiser Zertall in Oxydu 
und Sauerstofi stattfand, so dals zutallig der fiir Ses puLO 
retische Sauerstotigehalt resultierte. wie ber JORGENSENS Priiparat 
ell aem Tetroxyd entsprechender. Kernel geht de 
Sauerstotis, ber Gegenwart von Alkal, in Luft. wie Dupi is tal 
quantitativ nur be: sehr hoher Temperatur vor sich, so dats 
leicht geringerer Gewichtsverlust grélserer 
Rechnung daher weniger Sauerstoff ergibt. In der Tat habe i 
einmal bei Ausfiihrung der Analyse nach Vorsehriftt) nu 
12.6 Sauerstott erhalten anstatt der zu erwartende! 14] 

Schon BERZELIUS?:, versuchte ell Platinsesquiox ai 
stellen durch Gliihen von Platinpulver mit Salpete er 
und erhielt dabei ein graugriines Oxyd, das ihm wedet 
oxydulihnlich erschien, immer metallisches Platin elt sicl 
In Salzsiture sehr schwer liste. Er hat, wie aus v enden Unter- 
suchungen erhellt. ein Gemisch von Oxvd und Ox H el 
gehabt, und er bestiitigt dieses ber einem ah 
zur Darstellung des Sesquioxyds, welcher der JORGENSENsclhi ir 
stellung von ,.lT’etroxyd* sehr nahe kommt BERZELI chy 
Kaliumehloroplatinat mit Kal JORG! dit N it] 
und Soda UNG erhielt scl efelsnure u 
zeutrierter Salzsiure unidsliches Oxvd, das stets All 
dessen Sauerstotigehalt aber von der Dauer und Stirke des [r! ! 
abhing. Es enthielt stets mehr Sau tof! als ade Ses x 
spricht, und BERZI ine mmt an, du |) 
ein (isemisch VO Dioxyd und Oxvdul entsteht. Wi 
zeigt habe, wird in der lat hier | 

iJ. B. (1838 () auch n. @2 


= 


iy 


omit auch 


IV. Platinoxydul, PtO, und Hydrat. 


larstellur les Oxydulhydrats aus Platinchloriir und Kali 
BERZELI und Liepig* kein natron- und chlortreies 
aus Kaliumplatinchloriir und 
L das Ire VO dies Vi runrel funven St. Was 
Monp, Ramsay und Surentps* neuerdings wieder nicht be- 
count \bgesehen indessen von einer DOBEREINERSchen® 
er die Menge Kohlensiiure, welche Platinoxvdul 


aus 


entwik keln Vermag. die aiso Zur Berechnung der 
ge dienen kann, tinden sich nirgends Analvsen- 
ile Zusammensetzung dieser Verbindung. Monp. Ramsay 


leuten gelegentlich nur an, dals sie stets viel mehr 


i den, Lis del Korme! PtoO entspricht, ohne datiir den 


htet Berzeuius, dals Platinoxydul 
siure l6slich Ist, rend e- nach ‘THOMSEN 
hwetligsiiure, nicht angegriffen wird. Nach 


rfilit es beim Lésen in Salzsiure zu Platinchlorid und 


Karbe des Platinoxvduls von DOBERErNER ,violett*. 


rau ingegeben, von Cooper .schwarz’. so dal's 


ung und Kigenschaften einer griindlichen 


und EKretlinzung bediirfen 


ung. Dureh hochen des in priichtigen Kristallen kiuf- 
Natinchiortirs mit der theoretisch berechneten Menge 

PtCl,” + 2OH’ = 4Cl’ + Pt OH), — erhiilt man 
ENS Vorschritt den schwarzen Niederschlag auf die 
te Weise. Er wird, wie ich fand, sehr leicht. 


iInsbesondere 


getilltem Zustande, durch den Luftsauerstotf oxydiert. 
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cetiihrt werde! Ks geschal (5 it 
Da nanezu ausgewanst ell ye] iu (j 
nul enr itangsal ppsetzt, muis mal Verlust 
arbeiten und Vo! dem AD st ‘ Lith ¢ 


freies Oxvdul zu erhalten 


aie 


wejteren Vorzug, dals 


und dadurech das Natron aus der Fallung entiernt wird, U ferme 
den, dals die gyeringe Meng Natre Huis 
Kochen die Spuren Chlorid herauszunehbme yerma (ret 
wird der Niedersechlag zweckmilsig einem zuvor mit kh nsiure 
gefillten und evakwierten Kexsikkaton 

Kin so dargestelites Priparat es sich vollkomm« 


Chlorid und Natron ley (tliihriickstand reagierte nicht alka- 


lisch —. Bei nicht zu langem Auswasche 
Oxydul auch kohlensiurefrei, vorgelegtes Kalkwasser wird t ge- 
tribt beim Erhitzen des Oxyduls mit Schwelelsaure em Luitt- 
strome, wiihrend andererseits mit der Zeit wachset kleine M 
1—2°/, — durch das Platinoxvduihydrat a ert werd 
bestimmt durch einen vorgelegten Kaliapparat (Vet | b 
Zwei Analysen, in gleicher Weise ausgetiihrt und bere e die 
des Dioxyds, ergaben den theoretis: Sauerstottg 
Der gefundene Wassergehalt von 14.00 
nihernd der Formel PtO.2 H.O (berec! la 
Ulla hy 
Stellt man das Oxydulhydrat ne cenannte \ 
freiem Luftzutritt dar, so erhilt man durch Autoxyd riiparat 


mit 

cehalt au 
mehreren 


hetrigt 


mest 


iiber ‘) 
Beim Erh 
ft iiber 


W ochen 


Vers. 


Sauerstoti 


itzen a 


lemperatur andauernd, aber | 


hitzen 


Vers. la. Angew.: 
- 0.0468 (aus d. Dit 

Vers | Angew U.4205 

| Be hey 


ae 
muls daher im mh Mop 
his 
"he 
‘ 
gue anstatt 7.6 — Vers. 3a und b und : 
} 
711 
‘ | | 2 
. 
in 4 


to 
Bass 


Angew.: 0.2879: CO 0.0054 2.3 
2 Angew.: O.3¢ CO,: O.0OTT = 2.1 


3.4 11.3 L1.6 


autd. Wasserbad getr. auf 350° erhitzt 


sergehalt: Das Hydratwasser wird nur sehr schwer 
und bei hiherer Temperatur, anuscheinend um so 


e weniger das Oxydul zu Dioxyd geworden ist, welches 
ser leichte) abgibt als jenes, Ks enthielt Oxydul 

t Wa er neben SLO Sauerstoft, nachdem Cs mehr als 
tut dem Wasserbade erhitzt War, SO dafs es hierbel hur 
er verlor (Vers. 6a). Nach dem KMrhitzen aut 250 
enthielt dieses Priiparat noch Wasser und 
LO War In den letzten drei Tagen vollig gewichts- 
en, auscheinend ein Gleichgewicht zwischen 86° . 

ind 14 Dioxyd (Vers. 6b) Beim Erhitzen jedoch auf 
lernere Grewichtsabnahme ein und ebenso nach 14 

bag lurhitzens aut etwa 400", Das Oxydul hatte dann 
den ganzen Oxycdsauerstoff verloren, es war zu reinem 
den omit Sauerstoff, hatte aber noch 6.3°/, 

Vers. 6c), wiihrend Pt(OH), enthalt, so dafs das 


ydulhydrat nur eime sehr Pension hat. 


Angew met. Pt: 0.1749: O,: 0.0157 8.53 


Angew.: O.2774: met. Pt: 0.2322; O,: 0.0215 = 8.5°,: HO 


Angew.: 0.217 et. Pt: 0.1872; O,: 0.0150 = 7.4°); H,O 
Natinoxvdl! rat be} ederer Temperatur sich zersetzt als 
lul. dale uniehst zu Oxvdul wird und dabei sein Wasser 


erivert, Hist sich Platindioxyd leichter ell) 


mit theoretischem Sauerstoligehalt erzieien 
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worden. Hieriiber und iiber die Zersetzungstemperatur des Oxyduls 
ist jedoch schon oben im Zusammenhang mit der Zersetzung des 
Platinoxvdhydrats berichtet worden. Versuche, dur h lige Oxyvdatior 
aes Platins 1m Sauerstot!, wie es mi gememsenalt ich 
J. KONIG beim Palladium bereits gelungen ist, reines wassertreies 
Oxvdul zu erhalten, sind 1m Gange, ertorde! edoch lange 

Die Farbe des wassertreien Oxyduls wie wisserhaltig 
ist ein schénes tiefes Sammetschwarz. ks ist, tre: von metallischem 
Platin, weder grau noch violett. 

Léslichkett. ihnliche Unterschi ie wre das 
In «der Loéslichkeit gegeniiber SHuren und Basen Teuchtel 
getrocknetem Zustande zeigt auch das Oxydu hvdrat. Ks lost si 
frisch getiillt und noch feucht, leicht und unzersetzt im kaiter Salz- 
siure zu PtCl und ebenso lést es sich in Schwetlgsiure lL ere 
diinnter Salpeter- und Schwefelsiure, und natiirlich au 
diinnter und konzentrierter Essigsiiure, ist es, selbst tris t 
wenn geniigend ausgewaschen, so gut wie unloslich, in konzentrierte! 
Salpetersiure nnd Schwetelsiiure Gaugevel lis ich ln Nati 
infolge seimer geringen Azicditat auch im feuchten Zustande kaum 
léslich, obwolil CS durch liber chiissiges Natron nicht gel 
ganz jdhnlich wie sich Kobalt- und Nickelsufid gegen © , Sa 
shure verhalten. 

Ist dagegen das Qxydul im retrocknet 
ist es auch in konzentrierter Schwetel- und Salpetersau 1 
geworden. Bei 100° getrocknet ist es selbst in rauchen ‘ 
siure bei 200° unlodslich, obwohl es aus der Losu 
schiissigem Natron mit verdiinnter Schwetelsiure nicht au 
darin lOshich ist. Selbst in * n.-kaiter Saizsiu Ist 
nicht mehr lereht lOslich. rst nach eiigen Minuten od 
warmen tritt hierbel plotzliche das 
Prec] , autokatalytiseh die Losung bi hleunigt. Krwirm es 
dulhydrats aut lem Wasserbade rringert die . 
noch mehr. und em auf s00—400° erhitzt md wa 
Oxydul kann ohne sichtbare Veriinderung Stunde mit } 
trierter Salzsiure und KOnigswasser gekocht erden. 
lingerer Zeit trmtt in konzentrierter Saizsaure, 
fugung von etwas Kaliump ru der Plat niorur, Losu 

ist diese gering r verscl P rit 
pal ile berm Loser 
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i- und Saipetersiure griéfseren 
bel ersterem rgang zu danke Intoige Komplex- 


ind treiw ren teilw en Gertalls desselben in 


Stut Pr Pt lie antangs dunkelbraun: 

en | inchlorii lurch Firbung der Lésung und 

(JX Varats nuchweisbar. Platinchlorid 11) 


; Kalumoplat nehlorid. Der unlésliche bodensatz 


Wa aus unlosh Oxydul: denn er ist 
asserstotistirke, die von Oxydul und 
rt rebliiut und ‘r sich aulserdem spielend In 
ser, besteht also aus Platinmetall. Dals hier ein frei- 
Chiorid statthat, und nicht etwa eine Oxvdation 
iaraus, auch bet vélligem Luftabschlufs in 
Hellgelbwerden unter Oxydbildung eintritt. 
ert t der Zertall, wie nachgewiesen wurde. nicht 
v0") des vorhandenen Platins als Metall ab- 
en, sond ein grolser Teil bleibt als Platinchloriir 
: ir das zu erwarten. da, wie schon mitgeteilt. in 
is Oxydulhvdrat unveriindert in konzentrierter 
wie ich fand, ohne Platinabscheidung 
ekocht werden kann. Nur 20.7°/, des als Oxydul 
met hen Platins wurden bei der Lésung im Kohlendi- 
Metall abgeschieden, so dafS auch nur 20.7°/. metal- 


m Mittel) als Chlorid und 58.6 (= 100 — 2? x 90.7 


Losung betanden. wenn hierbel di Gleichung 


PLO = PtO, 4 P 
esamter Platingehalt Riickstand v. met. Pt 
14 0.2541 g 0.0521 = 20.6 
f OSLOS g OOBDG 


0 


| inzunehmen, dats das Chloriir nur sehr langsam 


rer LOsung in die beiden extremen Stufen zertalit,. wihrend 


ulhydrat beim Erhitzen im Augenblicke der Lésung in 


inbekant L@] Cel lf die heiden Seitenstuten. Platine 
zertillt,. wie viele muittlere Oxvdationsstufen . 


xydul, Quecksilberoxydul, Zinnoxydul das tun. 
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Nach LuTHERr! sollte eine s ‘ttlere Oxvdationss! 


()xvdationsmittel sel ais di 


als 
scheinttatsachiichein stark 39 nil 
mong } + + 


selnen Suuerston aul \ 

Explosion gebracht, wal 1) drat sich nul 
Wasserstoft wird von Oxydulhy 1 Oxva 
S. 441) in der Kialte unt ebhattem rapide 


Arsenigsiiure in Arsensaure verwandelt, nylamin wi 
Jodwasserstoft oxydiel 

Wie vom Platindioxya, so werden ich vom 
Kochen Alkohol und nische Sle Wi aul LT} 


Kssigsiiure, jedoch viel heitiger als von je 


lung verprannt, Wo mach da 


= 


und ohne Reaktion gegen Salzsaure 1s! 


die Zuckerlésung reagiert danach sauet 


Hydroperoxyd wird unvergleichl 
dulhydrat zersetat als dure! | 
dabei reduziert als dieses. Man muls mdessen unter ! 
Kochen der schwefelsauren (0.1 ode) kaliseh 
Suspension in Wasser und Turbinieren das Hydroperoxy 50) 


1ges, auren Verdiinnen aus reimetr 
tliefsen lassen. Dadurch vergrolsert ich die Moéghehi 
Oxydulhydrat kochend hells adem ubZel 
Beriihruug kommt, weil a iderntalls das Pi 


Oxydu entstandenen Plats katuivtisch zersel 


grifste Teil des Oxyduls dann 


Riickstandes wurde nach dem AusWaschi wie gewol ly 
fihrt und berechnet. So enthielt eine Frob Oxydulhydrat 
Anwendung Vou heilsem aure iropel Gas iber ole 
und Kochen hinzugefiigt wurde, no h 6.1 Vers. Sa). eine 
51°). (Vers. 8b) anstatt urspringhchel 7.6 Sauerstott. Be 

I war tit 


von alkalischem Hydroperoxyd 
(Vers. 8c), war also fast u 


vertahren., 


- 

| t Platu rity! 

bie 

i 

? 

’ 

} 
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it] ri 

/ 

‘ 

\ 
rhielt hwetelsaurer LOsung nur 

Ls” Ver Qa) bis 3.2: Vers. 9b). in alkalischer Lésung 2.2 bi | 
Cl Se i um 

ks 


vers. JC und dG) Sauerstot! anstatt 7.6 lingerer ‘ort- 
Re mit neuen Menge H\ lroperoxyd last 
Kalischer (Vers. 10a) und saurer (1O0b und c Losung sogar 


tutive Reduktion des Oxvduls Zu Metall bewirken. 


\ Ww 0.194 Kuckstand: me Pt: 0.1561: O,: 0.009 
\ () at i: met. Pt: 0.1254 O,: 0.0088 
\ngew Riickstand; met. Pt: 0.1696: O.: 0.01 7.4 
Lngew Riickstand: met. Pt: 0.1470: O,: 0.0027 
\ngew 0.2707 2 Riiekstand: met. 0.2503: O.OOT7TS = 3.2 
Lngew, O2584¢ Riieckstand: met Pt: O.0044 
\ngew ¢ Kiickstand; met. Pt: 0.1456: O,: 0.0044 = 3.0 
Lngew Riickstand: met. Pt: 0. OS: 

() Riickstand: met. Pt: O.3470: O.OOL8 O.4 
r ‘stand: met. Pr: O4080: O 0008 () 


Piatinoxydul als Reduktionsmittel. Das Oxvdulhydrat 
prechend der Luruerschen Regel, anscheinend Jeb- 
verteiites Metall, als Platinmohr. Es nimmt leicht, 
wurde, ber gewohniicher Temperatur, wenn frisch gefillt 
h gegen 2°) Sauerstoff auf zu seinem eigenen 

rend |? molhy erst hej hoherer Temperatur und 
Get vermag. Von Ozon wird das Oxydul beim 

xvdiert ier Sauerstotigehalt nimmt zu. Kin tief- 
rat enthielt nach Verbrauch von lo Liter 
Sauerstott 12 hat 7.6. Dioxvd 
berflachlich von braunem Dioxvadhy trat bedeckt. 


odd Oxydul; met. Pt: 0.2728: 0.0271 12.0 


(ret) (iesen letzten Reaktionen auch 


his wirksam Platz greifen. in der verschiedenen Ober- 


leit begrundet, die ein hébheres Reduktionspotential 
ven’ Versuchen nur vortiiuschten. 
u rat reduziert haliumpermanganatloune beim 


VeTCLISAUre!] Zu Mangandioxyd und OxXValert sich 


riatind) xvd, nur. Zu erwartenden 


i! ebenen Apparat wurde das Oxydul (0.2 


r, dann unter 


imal schiiwetetsaure ot, Uu i das Del 
le G ber Kali aufvefangen und 
\ t | ve | entwice eliten 
Pern nats nur 0.0068 Sauerstofl. wiihrend 


\\ j Gres. 56, 3484. 
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sich 0.012 ¢ hatte entwickeln s |) 
dation von Platinoxvdul verbraucht w kis 
direkt nachgewiesen. indem die | ert 
wurde, wobei sich leicht Mangandioxvd 
lem Filter war nicht SCOWAI (oxva 
Dioxydhydrat. Er léste sich bei lingerem Kochen in Salzsiure 


Fliissiekeit (PtCl],H,), die kein in enthielt Bel 


les entstandenen Manvan mit i e werden 


kleine Mengen Sauerstott durch Zersetzung entwickelt loeh 


Manganoxadul in Lésung nachwelsen 


Auch Platindioxydhydrat beschleunigt etwas 


von Permapnganat beim Kochen, jedoch viel wenger al 


ansche nend ohne V eriinderung des 


Sauerstotts entsprach der th moretisch erwarteten. 


Vers. 12 b. Bei cleichen Mengenverhiltnissen wie bein 


wickelte das Oxvd 0.013 Sauerstot! anstatt O.O12 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Ks wurde erstmals ein reines Platindioxvdhvd 
und dureh direkte volumetrische Sauerstoffbestimmu 
nellere Berechnung seine Reinheit dargeta 


2 Ks wurden die Widerspriiche de Literatul 
und Léslichkeit des Oxvdlvdrats und des Ox 
Zusammenhang und die Ursache der Widerspriiche in 


Deut inv’? a 


aden W assergelalt csetunden: 
versucht. 


Ks wurde das chemische Verhalten de ii 


. 


und elmige neue Reaktor ern seimer UX \\ Kut? 
{ Per Zerfall des Platindioxyds und Platinos , 
in Kohlendioxvd und in Sauerstoft wurde unt d 


in Kohlendioxvd oberhalb 300", der des Oxyduis « 


wa ir 
} 
ar 
mec sich dann 
| r ig $ 
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keit vom Wassergehalt der 
kis konnte geze en, 
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atiti etroxvd {) 


Substanzen siiid 
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Uber Berylliumverbindungen. 
Von 
HABER und G iN U 

Mitteilung: Darstellung reinen Berylliumhydroxyds 

Wir haben in unserer ersten Mittellung’ die Ren r 
Berylliumhydroxyds von Klemen Mengen Tonerde und & 

xvd kurz gestreift und dabei unter Hinwe if die Beoba 
von Kritss und MoratH und die gegenteiig Lngabe 
gezeichneten TREADWELLSschenh Lebrbu e Schwierigkeit erw 
welche die Darstellung eimes ganz reine name h rele 
Berylliumhydroxyds hietet. Wir haben gefunden, dals diese Schiwierig 
Kelt aul dem im folgenden beschriebenen Wege eintac! 
winden ist. 

IJInsere Arbeitsweise stiitzt sich aul den wesentichet! 
schied, den Berylliumhydroxyd segeniiber Kisenhydroxyd und 
erde beim Behandeln mit Eisessig autwelst, 
hildet dabei ein eigentiimliches, von den Kntdeckern URBAIN ub 
LAACOMBE~ als basisches Salz hezeichnet 3; Acetat, welches pieten 
in Chloroform l6slich ist und, wie wir getunden haben, durch Wa 
aus dieser Lésung nicht herausgeschuttelt wird, Kaisenhydroxyd und 
Tonerde bilden zwar mit Kisessig ebenfalls Verbindungen. Dieselbet 
sind aber in Chloroform nicht l6slich. 

lie Arbeitsweise gestaltet sich danach folgendermatse! 

Sind etwa auf 10 Teile BeO (in Form voi 
AJ,O, und FeO, (in Form der Hydroxyde) vorhanden, so 16st mal 
das Gemenge in Essigsiure belebiget Konzentration und dampft 
die Flissigkeit ribrt mit Eisessig durch, bringt unter Abschiuls 

Z. anorg. Chem. 3S (1004 

2 Compt. rend. 133 (1901), 8:4 

> Tut man dies an der Luft, so erhilt man eine dicke gummiartipy Nia 
Destilliert man unter Luftabschliuls, so nimmt man in Gel elben beginnend 
Kristallisation wahbr 

' anorg. Chem. Bd. 4 
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Feuchtigkeit zur Trockne (durch Abdestilleren den Ejlsessigs 
d extrahiert mit Chlorotorm. Die Chloroformlésung wischt man 
ir KEntfernung von KEssigsiiureanteilen, wenn sie solche aufge- 


men hat, mit Wasser oder behandelt sie mit trockenem kohlen- 


sauren Kali Man hat dann in jedem Falle eine Chloroformlésung 
les remen von KEisenhydroxyd und ‘Tonerde freien ,,basischen 
aus der nah durch Abdestillieren des Chloro- 
lorms schon kristallisierende Salz leicht erhilt. Bei den be- 

hriebenen Mengenverhiltnissen erhalt man 90°/, des angewandten 
Beryillumhydroxyds aus dem Chloroform beim ersten Auszuge. 
Krneut man das Abdampfen mit Etsessig, so kann man danach 


noch etwas Berylliumacetat mit Chloroform extrahieren und damit 


Lusbeute leicht auf steigern. 

Dieses ,,basische Acetat bereitet der Uberfiihrung in Hydroxyd 
le! indere Berylliumverbindungen durch seine wohlbekannte 

: Stabilitit eine kleine Unbequemlichkeit. Fiir sein Verhalten 
irakteristisch, dals es sich in Aceton., Benzaldehyd, geschmol- 
4 


er Monochloressigsiure, Phosphortrichlorid, Malonsiure- und 
\cetessigester wie in Chlorotorm ohne Verinderung lést. Konzen- 
trierte Schwetelsiiure greift die Verbindung beim Kochen nur lang- 
am an, Salzsiure lést sie nicht merklich. Die Schwierigkeit, s1e 
u hydrolysieren, liegt wesentlich an den Obertlaicheneigenschatften 


Substanz. welche durch Wasser kaum henetzt wird. Lost Mah 


sie in warmem Aceton und gibt man zu dieser Lésung kalte 


WH rige Si) ertolgt die Umsetzung sofort. Behandelt 


_ mi ue Verbindung statt mit reinem heifsen Wasser mit verdiinn- 
So geht sle ziemlich rasch der lit ze 1D Losung, 


Alkalien tallen danach sOtort das Hydroxyd. Liafst man eine 
| rotormlésung der Substanz sehr lange Zeit in Beriithrung mit 
ttaschelOsung in der Kilte stehen, so erfillt sich die Pottasche- 
Hit wellsen lo ken des Hydroxyds. Offenbar stellt sich 
Verteilungsgleichgewicht zwischen der Chlorotormlésung und dei 
wissrigen Phase her, wobei entsprechend der ganz ungemein kleinen 
Loslehkeit der Verbindung in Wasser, dauernd Spuren in die wiissrige 
Phase Uibergehen, die dort der Zerlegung durch das Alkalikarbonat 
verfallen. Konzentrierte kochende Salpetersiure zerlegt die Ver- 
bindung verhiltnismiilsig leicht. 
das Verhalten des ,,basischen Acetats** kann zweckmilsig tiir 
die Analyse von Beryllerde benutzt werden, die nur kleine Mengen 


Veruureinigungen enthalt. Man schliefst ein grolseres Quantum der 
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Bervilerde Init Schweleisaure aul. in Wasser, filtriert etw: 


| 


ungelost bleibende Kieselsdure ab. macht schwach atzaikalisch ub 


kocht. Dabel tial lt tast Bervlierde ais Hydroxyd, ferner 
das Eisenhydroxyd und ein Teil der Tonerde. Durch Einleiten vo 
Kohlensiure in die heifse Lésung wird die Fiallung der Erden vei 
vollstiindigt. Der Niederschlag wird abfitriert, ausgewaschen, mit 
Hssigsdure gelist, die Lésung abgedampft, der Riickstand wird mit 
Kisessig erhitzt und der Eisessig abdestilliert. Der nun verbleibende 
Riickstand wird mit Chloroform versetzt und die Chloroformlésung 
zweimal mit kaltem Wasser gewaschen. Diese Wiischwasser werden 
mit den in Chloroform unléslichen Anteilen vereinigt. Aut diese 
Weise hat man die weit itiberwiegende Menge der Bervilerde in 
reiner korm entiernt und kann das verbleibende (semenge von 
Beryllium-, Aluminium- und Eisensalz mit einer Genamgkeit nac! 
bekannten Methoden analvtisch trennen, die ohne die beschriebe: 
Kntternung der Hauptmasse von Beryllerde und Anreicherung de 
Nebenstandteile des Priparates unerreichbar ist. Versucht man di 
iibliche Trennung mit Ammonkarbonat auf die mit Schwetelsiure 
autgeschlossene Beryllerde direkt, ohne die beschriebene voran- 
gehende Entfernung der Hauptmenge des Berylliumhydroxyds an- 
zuwenden, So wird nah Z. dadurech leicht irregeleitet, dal: 
kleinen gegenwiartigen Mengen von Kisenhydroxyd und Tonerde klai 
in Ammonkarbonatlésung mit tibergehen. 

Das Misenhydroxyd verhilt sich gegen Wese! lich 
anders. Behandelt Man cetilltes und getrocknetes Hisenhydroxya 
mit Kisessig in der Hitze, so firbt sich der EKisessig dunke 
das Hydroxyd verschwindet und es entsteht als Niederschlag e1 
kristallisierte Kisenverbindung, welche jedenfalls identisch mit dem 
inzwischen von RoseNHEIM und MULLER! studierten Diterripentaceto- 
hydrat ist. Wir selbst haben die Zusammensetzung der Verbindu 
nicht festgestellt. Die rote eisenhaitige lnisessiglésung mischt si 
in jedem Verhaltnis mit Chloroform. Die kristallisierte Eisenver 
bindung erteilt nach dem Abnutschen und ‘Trocknen auf Ton m 


Chloroform diesem noch eine rote Firbung., wobei sehr wen) 


Lésung geht. Schiittelt man die gleiche Probe mit mehrfach erneutem 
Chloroform, so nimmt die Fiirbung rasch ab. Nach etwa dreimaligem 
Schiitteln mit Chlorotorm kénnen die rotgelben Kristalle des 5 


salzes mit neuel Chiorotorm geschutteilt werden, ohne dassel! 
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nd zu tirbe Wenn danach also beim Behandeln mit Eisessig 

in icht vollig in eine chloroformunlésliche Verbindung 
rvetit oO Wird damit ad Trennung Von der Berylley 

Hindernis bereitet Lie rote eisenhaltige Ch! yrotorm- Ejs- 
essigiOsung gibt namlich beim Schiitteln mit Wasser das Eisensalz 
t tundig ab, so da ue Chlorotormlésung eisenfrei wird, 


Was das Verhalten der Tonerde anbelangt. so bildet auch sie 
\bdampt mit Kissigsiure und nachtriglichem Behandel; 


t kisessig Acetate. Wir haben uns mit der Feststellung begniigt, 
iben in die Chlorotormlésung nicht tibergehen. 


bleibt noch tibrig hinzuzutiigen, dafs auf die Reihenfolge 


Operationen nach der KEisessigbehandlung nichts ankommt. 
Stal m ' rotorm und danach mit W asser kann man demzutolge 


erst mit isser una danach (‘hlorotorm an aen Kis- 


lickstand herangehen. 
Vor Reimheit elner Bery! erade, welche liber das Acetat 
e ius und tonerdehaltigen Priiparat dargestellt, 
iberzeugt man sich direkt, idem man feststellt, dals sie sich in 
er Kon ntrierten Salzsiure vollig farblos und dals sie die 
dereaktion mit Kobaltldsung (TH&NaRDs Blau) nicht mehr gibt. 


be: der Redaktion eingegangen am 1. Juni 1904. 
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An die Leser! 


Herr Professor Dr. G. Tammann, Direktor des Institutes tur 
anorganische Chemie an der Universitét Gottingen, ist in die Ke- 
daktion der » Zeitschrift fiir anorganische Chemie« eingetreten. 
Die geschaftliche Leitung wird von Herrn Prof. Dr. Rich. Lorenz 
in Ziirich weitergetiihrt werden. 

Hamburg, Antang Juli 1904. 

Die Verlagsbuchhandlung 


Leopold Voss. 


Im Anschlub an die vorstehende Anzeige der Verlagsbuch- 
handlung diirfte es nicht ohne Bedeutung sein zu betonen, dab der 
Charakter der Zeitschrift fiir anorganische Chemie keine Anderung 
erfahren wird. Nach wie vor soll diese Zeitschrift den Sammel- 
punkt der Arbeiten aut allen Gebieten der anorganischen Forschung 
bilden. Dab die Zeitschrift tiir Arbeiten auf dem Gebiete der reinen 
anorganischen Chemie, wie au! dem Gebiete der Anwendungen der 
physikalisch-chemischen Methoden aut anorganische Probleme stets 
in gleicher Weise offen gestanden hat, beweist der Inhalt der nut. 
mehr abgeschlossenen 40 Bande. Allerdings ist nicht zu ver- 
kennen, dab die Anzahl der Arbeiten aut letztgenanntem Gebiete 
seit einiger Zeit sich mehrt. Diese Erscheinung ist aber unabhangig 
von dem Ejinflu®B der Redaktion eingetreten, die nach wie vor di: 
Zeitschrift den Arbeiten aut allen Gebieten der anorganischen For 
schung offen halten wird. 


Gottingen und Ziirich, Antang Juli 1904. 


G. Tammann Rich. Lorenz 


in Géttingen. in Zurich. 
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Verlag von Leopold Voss in Hamburg. 


Das periodische System. 
Seine 
Geschichte und Bedeutung fiir die chemische Systematik. 


Von 
George Rudorf, Ph. D., B. Sc. 


London 


Vermehrte und vom Vertasser vollstindig umgearbeitete Deutsche Ausgabe. 


Die Ubersetzung unter Mitwirkung 


von 


Dr. Hans Riesenfeld, 
Assistent am chemischen Institut der Universitat Breslau. 


Mit 11 Figuren im Text. 
Preis M. 10.—. 


tlerr Professor Dr. R. Abegg schreibt tiber dieses Werk in der Zeitschrift fir 
Elektrochemie 1904 Nr. 8: 
Das Ritsel der Mannigfaltigkeit der chemischen Elemente und des periodischen 


Systems, das sie beherrscht, ist wohl in keiner Epoche der modernen chemischen 
Entwicklung so in den Vordergrund des Interesses getreten, wie gerade jetzt, wo die 
Entdeckungen Ramsays, dem auch dieses Werk gewidmet ist, aller Chemiker Augen 
sul ten 


Da erscheint wie gerufen das vorliegende Buch, welches einen lange latenten 
Manwel der deutschen Literatur gerade im rechten Augenblick beseitigt. 

Der Verf. weist mit Recht darauf hin, daB die vielen Abhandlungen, welche 
sich mit dem Problem des peniodischen Systems beschaftigen , in der Regel eine 
hbedauerliche Unkenntnis der friuheren sehr verstreuten Literatur dokumentieren, welche 
der Verf. in besonders sorgfiltiger Weise nunmehr gesammelt hat. 

1 weiteren Vorzug des Buches erblickt der Berichterstatter mit dem Verf. 
on, dab die Kritik der Literatur in ausgiebigstem Mafe geiibt worden ist. Das 
trigt nicht allein zur Belebung der Darstellung bei, sondern férdert auch neue Ge- 


btspunkte und willkommene Verkniipfungen unzusammenhingender Gedanken zu 
lag Und wenn die Kritik auch manchmal recht lebhaft wird, so scheint sie dem 

Kef doch kaum irgendwo das Mab des Berechtigten zu iiberschreiten. 
Der Inhalt gliedert sich in zwei Hauptteile: Der erste befabt sich mit den 


Kinzelheiten des Systems, niimlich seiner Geschichte, seinen zu den Atomyewichten 
fuhrenden Grundlagen, den Zahlenbeziehungen zwischen den Atomgewichten, der Fin- 


ordnung der Elemente und der ihrer typischen Verbindungen nach ihren Eigenschaiten 
I n 

Der zweite Teil hehandelt die allgemeinen Fragen, die Indizien fiir einen Urstoff, 
die Chem ler Sterne und die Zusammengesetztheit der Materie. Eine grofe Reihe 
sehr interessanter Tabellen, welche die wichtigsten physikalischen und chemischen 
Eigenschatten gegen ihre Folge im periodischen System einordnen, bilden den Schlub. 
Sie werden jedem, der auf diesem Gebiete arbeiten will, von auBerordentlichem Nutzen 

und die mitgeteilten Zahlen sind aus den vorhandenen Daten mit offenbar grober 
Sorgfalt und gediegener Kritik ausgewihlt. 


In Anbetracht der Gevatterschaft, die zwischen dem geschilderten Buche und dem 
Kerichterstatter besteht, erscheint es korrekt, Worte der Anerkennung zu unterdriicken. 


nhalt wird ihm auch ohnedies einen weiten Leserkreis sichern. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig 
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